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Optoelektronik cihaz performansini Moore yasasinin Olgeklendirme sinirlarinin
Otesine ulastirmak i¢in yeni malzemelere ve cihaz mimarisine dayali teknolojilere
ihtiyag vardir. Atomik boyuttaki ince yapilar1 ve olusan kuantum hapsetme etkileri
sebebiyle iki boyutlu (2B) yariiletken malzemeler, yiiksek yiizey-hacim orani, genis
optik sogurma bant aralig1 ve yiiksek yiik mobilite degeri gibi dnemli yapisal ve
elektronik Ozelliklere sahip olabilmektedir. Tez kapsaminda, optoelektronik
uygulamalar agisindan 6nemli sonuglar verme potansiyeline sahip metal halojentir 2B
bizmut triiyodiir (Bil3) ve gecis metali dikalkojenit tek katmanli 2B molibden distilfiir
(MoS;) malzemelerin yiiksek kristallikte ve genis alanli tretimleri yapilmistir.
Malzemelerin sentezi asamasinda fiziksel buhar tasinimi, altin katman destekli
eksfoliasyon ve kimyasal buhardan biriktirme yontemleri kullanilmistir. Malzemelerin
ayrintili yapisal ve optik incelemeleri optik goriintiileme, taramali elektron
mikroskopisi/enerji dagilimli X-1sin1 spektroskopisi, X-1s1m1 difraktometrisi, atomik
kuvvet mikroskopisi, 3B lazer taramali es odakli mikroskopi, optik absorpsiyon
spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve fotoltiminesans (PL) spektroskopisi

yontemleri kullanilarak gergeklestirilmistir. Her iki malzemenin de yiiksek kristallik



ozelliklerinin ortaya ¢ikarilmasinin yani sira dolayli enerji bant yapisindan dogrudan
bant yapisina gegtigi PLL ve Raman analizleri ile gosterilmistir. Bils nanokristalleri
onlarca mikron genis yanal alanli, 10 nanometrenin altinda kalinlikta katmanli yapida
ve kristallik 6zelliklerini koruyacak sekilde tiretilebilmistir. Bil; nanokristallerde
kalinliga bagl olarak 576 nanometreye kadar PL kaymasi gozlenmistir. Ayrica,
biiylitme basinci, sicakligi ve siirenin kristal biiytimesine etkileri incelenerek 25 Torr,
290 °C ve sifir dakika bekleme siiresinin ince kristal olusumu i¢in optimum kosul
oldugu goriilmiistiir. Diger taraftan, MoS> nanokristalleri tek katman kalinhiginda
(0.64 nm) ve onlarca mikron genis yanal alanli olarak sentezlenmistir. Ayrica,
santimetre boyutunda tek katman MoS> filmler de bu tez ¢alismasinda iiretilmistir.
Raman modlar1 arasindaki farkin tiggensel prizma kristaller ve film i¢in sirasiyla 21.14
ve 19.66 cm™' oldugu gosterilerek tek katman iiretimi teyit edilmistir. PL tepe
noktalarinin ise sirasiyla 680 ve 645 nm oldugu analizler sonucunda ortaya
cikarilmistir. Tez kapsaminda, bir veya birden fazla katmanli yapidaki 2B metal
halojeniir ve ge¢is metali dikalkojenit nanoyapilarin {iretilmesi ve detaylh
incelemelerinin yapilmasi ile bu malzemelerin yapisal ve optik 6zelliklerine dair bilgi

havuzuna katki saglanmigtir.

Anahtar Kelimeler: iki boyutlu yariiletken, Bizmut triiyodiir, Molibden disiilfit,
Kristal biiyilitme, Eksfoliasyon, Fotofiziksel 6zellikler.
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ABSTRACT
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Novel materials and device architecture-based technologies are needed to extend
optoelectronic device performance beyond the scaling limits of Moore's law. Two-
dimensional (2D) semiconductor materials can have important structural and
electronic properties, such as high surface-to-volume ratio, wide optical absorption
band gap, and high charge mobility value, due to their atomically fine structures and
quantum confinement effects. Within the scope of the thesis, metal halide 2D bismuth
tritodide (Bil3) and transition metal dichalcogenide monolayer 2D molybdenum
disulfide (Mo0S2) materials, which have the potential to give important results in terms
of optoelectronic applications, have been produced with high crystallinity and large
area. During the synthesis of the materials, physical vapor transport, gold layer assisted
exfoliation and chemical vapor deposition methods were used. Detailed structural and
optical examination of materials has been carried out by using optical imaging,
scanning electron microscopy/energy dispersive X-ray spectroscopy, X-ray
diffractometry, atomic force microscopy, 3D laser scanning confocal microscopy,
optical absorption spectroscopy, Raman spectroscopy, and photoluminescence (PL)

spectroscopy. In addition to revealing the high crystallinity properties of both

vil



materials, it has been shown by PL and Raman analyzes that the indirect energy
transitions from the band structure to the direct band structure. Bil; nanocrystals could
be produced with a wide lateral area of tens of microns, a layered structure under 10
nanometers thick, and preserving their crystalline properties. Depending on the
thickness, PL shifts of up to 576 nanometers were observed in Bil; nanocrystals. In
addition, the effects of growth pressure, temperature and duration on crystal growth
were examined and it was found that 25 Torr, 290 °C and zero minutes waiting time
were the optimum conditions for ultrathin crystal formation. On the other hand, MoS»
nanocrystals were synthesized with a single layer thickness (0.64 nm) and a large
lateral area of tens of microns. In addition, centimeter-sized single-layer MoS> films
were also grown in this thesis. Monolayer production was confirmed by showing that
the difference between Raman modes was 21.14 and 19.66 cm™ for triangular prism
crystals and film, respectively. As a result of the analysis, it was revealed that the PL
peaks were 680 and 645 nm, respectively. Within the scope of the thesis, the
production and detailed investigations of 2D metal halide and transition metal
dialcogenide nanostructures in one or more layered forms have contributed to the

knowledge pool on the structural and optical properties of these materials.

Keywords: Two dimensional semiconductor, Bismuth triiodide, Molybdenum
disulfide, Crystal growth, Exfoliation, Photophysical properties.
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1. GIRIS

Son yillarda optoelektronik teknolojisine olan talebin hizla artmasiyla, diisiik
maliyetli, yliksek hizli, diistik enerji tiiketimine sahip ve minyatiirize optoelektronik
cihazlarin gelistirilmesi ticari ve bilimsel a¢idan biiyiik ilgi gormektedir. Silikon
optoelektronik teknolojisi uzun yillardan bu yana gelistirilmekte olmasina ragmen, bir
optoelektronik sistemdeki tiim bilesenleri silikon kullanarak imal etmek biiyiik bir
zorluk olmaya devam etmektedir. Diger taraftan, iki boyutlu (2B) malzemeler, sifirdan
birkag elektronvolta kadar degisen elektronik bant araliklar1 sayesinde genis kapsamli
fiziksel 6zellikler gostererek, yeni elektronik ve optoelektronik islevleri kesfetmek icin
zengin bir platform sunmaktadir. Ozellikle, atomik incelikte 2B malzemeler, ultra ince
yapilari, giiglii 1s1k-madde etkilesimleri ve mevcut silikon fotonik teknolojisiyle

uyumluluklart nedeniyle optoelektronik devrelere entegrasyon i¢in olduk¢a uygundur
[1].

LED, lazer, fotodetektor ve alan etkili transistor gibi farkli islevlere sahip bir¢ok yeni
nanomalzeme tabanli optoelektronik cihaz son zamanlarda ortaya ¢ikarilmistir [2-5].
Malzemenin kalinligi, atomik uzunluk o6l¢egine indiginde dikey yonde kuantum
sinirlilik ortaya ¢ikarak malzemenin 2B formu olusur. Bu déniisiim, elektronik veya
optik ozelliklerde onemli degisikliklere yol agar ve ayrica ¢ok kiiciik boyutlara
Olgeklenebilen optoelektronik cihazlarin gelistirilmesine imkan sunar. 2004 yilinda
mikromekanik eksfoliasyon ile bir atom kalinligindaki grafit olan grafen yapisinin
tiretimi neticesinde kararli 2B malzeme varlig1 realize edilmistir [6]. Daha sonra bu
yaklasimin diger pek ¢ok 2B malzemeyi tiretmek i¢in uygulanabilir oldugu ortaya
cikartlmistir [7]. Grafenin kesfinden sonra katmanli gecis metali dikalkojenitler
(TMDiler), siyah fosfor (BP), 2B gecis metali karbiirleri, karbonitriirler ve nitriirler
(MXenes) gibi ¢ok sayida 2B malzeme bulunmustur.

2B malzemeler benzersiz fotoelektrik 6zellikler ve yiiksek mekanik esneklik sunar.
Ayrica, optoelektronik entegrasyonun ihtiyaglarina miikkemmel sekilde uyan CMOS
tiretim siireciyle iyl uyumluluk sergilerler [8,9]. Ayn1 zamanda, baz1 2B malzemeler
goriiniir-kizilotesi telekomiinikasyon bandi ve orta kizildtesi bolgelerinde ayarlanabilir

optik yanit gosterebilmektedir [10,11].



2B TMDler de yiiksek 151k emilimi, oda sicakliginda yiiksek tastyici mobilitesi ve
verimli 151k emisyonu gostererek ¢ip tizeri 151k kaynaklarinin fabrikasyonu i¢in yeni
bir platform saglamaktadir[12]. Ozellikle, van der Waals y1gili 2B heteroeklemler,
kiigiik boyutlara, ultra ince kalinliklara, kolay islem yapilabilirlige ve optoelektronik
uygulamalar1 kesfetmek icin énemli yeni fiziksel olgulara sahiptir [13]. Ayrica, oda
sicakliginda geleneksel yariiletken teknolojisi ile karsilastirilabilir performanslar

gosteren 2B malzemelere dayali optoelektronik cihazlar da rapor edilmistir [14].

Mevcut tezin temel amaci, optoelektronik uygulamalar ac¢isindan 6nemli sonuglar
verme potansiyeline sahip metal halojentir Bilz ve gecis metali dikalkojenit MoS»
malzemelerinin iki boyutlu ve genis alanl iiretimi ve kapsamli incelemelerinin
gergeklestirilmesi sayesinde yeterli arka plan bilgisinin olusturulmasidir. Tez
kapsaminda fiziksel buhar taginimi, kimyasal buhardan biriktirme ve altin katman
destekli eksfoliasyon yontemleri kullanilarak {iretilen kuantum sinirli 2B Bil; ve tek
katmanli MoS; yapilarinin ¢esitli deneysel islemlere bagl olarak yapisal ve optik
Ozellikleri incelenmistir. Tezin ikinci bolimii, kristal biiyilitmenin termodinamigi ve
tez kapsaminda iretilen iki boyutlu malzemelere dair teorik ve deneysel literatiir
ozetini icermektedir. Ik olarak, ¢ekirdeklenme ve kristal biiylimesi mekanizmalari
aciklanmistir, ve sonrasinda, 2B Bils ve tek katmanli MoS; malzemelerin kristal yapisi,
optik 6zellikleri, iretim yontemleri ve karakterizasyon sonuglari 6zetlenmistir. B6lim
3'te, bu c¢alismada kullanilan malzemeler ve karakterizasyon yontemleri
aciklanmaktadir. Tez kapsaminda calisilan 2B Bils yapilarin {iretim prosediirleri,
yapisal ve optik incelemelerinin sonuglar1 ve tartisiimasi Boliim 4'te verilmektedir.
Boliim 5 ise tiretilen tek katmanli 2B MoS; yapilarin deneysel prosediirleri, yapisal ve
optik incelemelerinin sonuglar1 ve tartisilmasini igermektedir. Arastirmanin genel

sonug ve onerileri Boliim 6'da sunulmaktadir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1 Kristal Bilyiitmenin Termodinamigi

Kristal biiylitmenin termodinamigi sirasiyla g¢ekirdeklenme ve kristalin biiylimesi

asamalarini icermektedir.
2.1.1 Cekirdeklenme

Cekirdeklenme siireci, rastgele dalgalanmalar sonucu asirt doymus bir ortamda kristal
yapiya sahip atomlarin kiimelenme sekli olusturmasi ile baslar [15—17]. Eger bu kiime
kritik esigi gecen yeterli bir boyuta ulasirsa buna ¢ekirdeklenme adi verilirken, stabil
olamayacak kadar kiiciikk boyutta olan kiimelere embriyo adi verilir [16].
Termodinamik, kiimenin biiytimesinde ve sekillenmesinde biiyiik bir etkendir.
Sicaklik, donma noktasinin altina diistiik¢e kiime daha fazla biiyliyerek boyutu
artabilir. Cekirdeklenme siireci genel olarak homojen ¢ekirdeklenme ve heterojen

cekirdeklenme olmak {izere iki sinifta degerlendirilir.

2.1.1.1 Homojen cekirdeklenme

Homojen c¢ekirdeklenme, yeni olusan fazda kendiliginden bir araya gelinmesi ve
biiyliyebilmesi olarak adlandirilir. Homojen ¢ekirdeklenmenin olusabilmesi i¢in iki
faktor bulunmaktadir; yeni fazin olusumu ile iliskili azalan serbest enerji ve kiigiik

kiimenin ytizey gerilimi.
Kristal sekle sahip bir kiimenin Gibbs serbest enerji degisiminin denklemi Esitlik (2.1)
ile gosterildigi sekildedir:
— _% .3 2

AGromo = -3 AG, + 4nréo (2.1)
AGy, s1v1 ve kati faz arasindaki birim hacim bagina serbest enerji farkini gosterirken,
o ise 0zgiil ylizey enerjisidir.
Kiimenin kritik boyutunu hesaplama denklemi Esitlik (2.2) ile gosterilmektedir:

aAGhomo

e = —4mr2AG, + 8nro = 0 (2.2)



Kritik yaricapt hesaplamak i¢in ise Esitlik (2.3) kullanilmaktadir:

._20
= (2.3)

Cekirdek olusumu i¢in Gibbs serbest enerji formiilii diizenlendiginde Esitlik (2.4)’1
elde edilir:

16 mo3

AGy, =—
homo 3 AGE

(2.4)

Yogusmanin ger¢eklesebilmesi i¢in asilmasi gereken enerji bariyer yiiksekligi Esitlik

(2.5) ile bulunmaktadir:

AG, = L;‘_T (2.5)

AT asir1 sogumayi, L gizli 1s1y1 ve T gizli 1s1y1 temsil etmektedir. Son iki denklemi

birlestirdigimizde Esitlik (2.6)’y1 elde ederiz:

__ 16Ty, *no’
4G, = SATE (2.6)

Esitlik (2.6) degerlendirildiginde enerji bariyerinin, AT karesi ile ters orantili oldugu
gozlemlenmektedir. Enerji bariyerini olabildigince azaltmamiz gerektiginden,

homojen ¢ekirdeklenme yapabilmek i¢in asir1 sogumaya ihtiya¢ duyulmaktadir.

2.1.1.2 Heterojen cekirdeklenme

Diistik enerji bariyeri yaratmasi sebebiyle yabanci ytlizeylerde biiyiime yeni bir faz
olusumunu destekler. Bu tiir biiyliyen olusumlara heterojen c¢ekirdeklenme
denmektedir. Diinya tizerinde gerceklesen c¢ekirdeklenmelerin ¢ogu heterojen
cekirdeklenme smifinda yer almaktadir. Heterojen c¢ekirdeklenme iki asamada
gercgeklesir. Malzemenin yabanci yiizeye adsorpsiyonu ile kiimelerin olusmasi birinci
asama iken, ikinci asamada yeni fazin biiylime islemidir. Adsorpsiyonu etkileyen

parametreler yiizeyin enerjisi, plriizliiliigii ve saflik durumu gibi 6zelliklerdir.

Sekil 2.1°de ytizey enerjilerinin sematize edilmis hali bulunmaktadir ve damlacik,
alttasin serbest yiizeylerinin ve alttas-damlacik arayiiziiniin spesifik yiizey enerjileri
sirastyla o, os ve oi simgeleriyle gosterilmistir. Buradan ¢ikan denge durumunu

gosteren Esitlik (2.7):

os = 0; +ocos 6 2.7)



A

Sekil 2.1 : Bir sivi-alttas araytiziinde kiiresel bir katinin ¢ekirdeklenirken olusan denge

durumu [15].
Embriyo {izerindeki Gibbs serbest enerji degisimi asagidaki Esitlik (2.8) ile formiilize
edilmektedir:

AGpet = =VAG, + ¢ (2.8)

V burada hacmi, ¢ ise embriyonun yiizey enerjisini temsil etmektedir. Embriyonun

hacmi Esitlik (2.9) ile hesaplanirken;

4 3 (1—cos 0)?(2+cos 0)

V= L 2 (2.9)
Embriyonun yiizey enerjisi Esitlik (2.10) kullanilarak hesaplanmaktadir:
¢ = 2mr?(1 — cos 0)og + mr?sin? 0(og — of) (2.10)

Bu bilgiler 1s181inda, yukaridaki denklem yeniden yazildiginda Esitlik (2.11) elde

edilmektedir:
_ 4 3 2 _
AGper = (—gnr AGy + 4mr 0'51) f(8) = AGpomo f(6) (2.11)

f(0), kiiresel damlacigin hacminin es yarigapta bir kiireye orani olarak verilen bir
geometrik faktorii temsil etmektedir. Kritik cap degeri denklemde yerine
konuldugunda, homojen ¢ekirdeklenme denklemi ile ayni1 olmakta ve Esitlik (2.12) ile

gosterilmektedir:



« _ 1l6mad __16m03Th
AGher =336z f8) = 3

f(8) = AGhomo f() (2.12)

Heterojen ¢ekirdeklenme, yukaridaki esitlikte de goriildiigli gibi geometrik faktor olan
f(0) davranigina baglidir.

2.1.1.3 Cekirdeklenme hizi

Cekirdeklenme hizi, atomik titresim frekansi(vo) ve yiizeydeki atomlar1 yakalama
ihtimaline (pc) baglhdir [16]. Bu baglamda ¢ekirdeklenme hiz1 agagidaki gibi formdile
dokiilmektedir:

—AG* _16ma3THf(0)

I =vopcn; = vopcnoe KT = vopcnge  3L*AT?KT (2.13)
Kritik gekirdek sayismin birim hacme orani n;” ile, ¢ekirdeklenmeye kars: gelen enerji
bariyeri AG" ile ve homojen ¢ekirdeklenmedeki sivi icerisindeki atomlarin yogunlugu
no ile temsil edilmektedir. Formiilden c¢ikarilmasi beklenen sonucta, biiyiik bir
sogurma olayinda AT’den dolay1 ¢ekirdeklenme artmasi beklenirken, diisiik sicaklikta
atomlarin  hareketleri  azalacagindan  dolayr  ¢ekirdeklenmenin  azalmasi
beklenmektedir. Bu iki duruma karsilik gelen optimum degeri bulmak énemlidir ve
sinirli - bir asirt  soguma olayinda maksimum ¢ekirdeklenme gozlenmesi

beklenmektedir.

2.1.2 Kiristal biiyiimesi

Asirt doymus ve sogumus bir ortamda molekiillerin bir araya gelmesi ile olusan
cekirdekler, kritik boyuta ulastiginda eriyik i¢indeki ¢6ziinmiis atomlarin yiizeylerine
kati-s1v1 araytiizeyde baglandiklarinda kristal biiylime baglar [17]. Biiytiyecek kristalin
atomlarin ylizeylerine baglanma olasilig1 exp(nw/kgT) formiilii ile bulunur. Formdiilde
n bag sayisini, w her ¢ift i¢in baglanma enerjisini, kg Boltzmann sabitini, T ise Kelvin
cinsinden sicakligi gostermektedir. Biiyiime siiresince yiizey boyunca yer degistirme

hiz1 v ile, ylizeye dik olan yer degistirme hiz1 R ile sembolize edilmektedir.

Baglanma olasilig1 formiiliine gore biikiilen alanlarda kenarlara ve ylizey teraslarina
oranla daha fazla baglanma olacaktir ve v ile R hizlar biikiilen alanlarda, kenarlara ve
ylizey teraslarinda olacak biiylime islemine gore agik bir sekilde daha fazla olacaktir.

Kristal biiylime genel olarak bes adimda incelenir:

1) Onciil siiblimlesmeye ugrar. Tastyic1 gaz yardimiyla akis alttasa taginr.

2) Siiblimlesmeye ugrayan 6nciil buhar fazinda alttas {izerine niifuz eder.
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3) Onciil alttas {izerine tutunur ve alttas yiizeyinde adsorpsiyon gergeklesir.
4) Alttas lizerine adsorpsiyona ugramis atomlar alttasin iizerinde difiiz eder.

5) Adsorpsiyona ugramis atomlar reaksiyona girerek kristali olusturur.

Dislokasyonlar, biiyime ortami kosullari, biiylime sicakligi, kristal-ortam arayiizii,
kristal yapi, bliylime ortamindaki yabanci cisimler gibi parametreler R ve v oranim
etkiler. R ylizeye dik yer degistirme hizi1 oldugu icin ylizey topografyasinin
olusumunda Onemli rol oynar ve kristalin farkli ylizeyleri farkli dis formlarin

olusumunu destekler [18].

Kati-s1v1 arayiizeyde atomlarin yiizeylerine baglanarak kristal biiylime asamasina
gecilirken arayiizeyin yapisit atomun yiizeyine baglanmasinda 6nemli rol oynar ve
arayliz yapisi piriizsiiz ve piriizlii olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Sividan katiya
transfer piirtizlii arayiizeylerde birden fazla atomik katmanda gergeklesirken piiriizsiiz
araylizeylerde tek atomik katmanda ger¢eklesmektedir. Metaller i¢in en iyi araylizeyin
plirtizli oldugu gosterilmistir. Piirlizstiz araylizeyde atomlarin yiizeye baglanmasini

gosteren ylizey serbest enerji Esitlik (2.14)’de gosterilmektedir:
AG = RTpJax(1 —x) —xInx — (1 —x) In(1 — x)] (2.14)

Burada, R gaz sabitini, Tm erime sicakligini, x ylizey bolgesindeki doluluk oranini

sembolize ederken o ise Jackson alfa faktoriinii temsil etmektedir.

Jackson alfa faktorii, a, asagidaki gibi formiile edilmektedir:

Lu
a =
kpTmw

(2.15)

L erime 1s1s1n1 temsil eder ve u yiizeydeki atomun en yakin komsusunu gosterirken w
katinin i¢indeki atomun en yakin komsusunu gostermektedir. Sekil 2.2°deki grafik
Jackson alfa faktorii i¢in ¢oziimleri igerir. Grafikte a<2 egrisinde, x ylizey doluluk
oranit 0.5’te genis minimum oldugu gosterilmektedir ve bu da arayiiziin piiriizlii olma
egilimi oldugunu gostermektedir. Piirtizsiiz arayiizeyler i¢c a>2 egrisinde x—0 ve
x—1’de minimum degerler vermektedir. Jackson alfa faktérii malzemenin cinsine
gore degismektedir ve a<2 olmasi metalleri, 2<o<3 olmasi yariiletkenleri ve o>3

olmasi ise polimer ve silikat oldugunu isaret etmektedir.
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Sekil 2.2 : Dolu bir alanin oranini ve arayiizey serbest enerjisindeki degisim derecesini

veren gorsel [19].

2.2 iki Boyutlu Malzemeler

Tez kapsaminda iiretimi ve incelemesi yapilan 2B malzemeler, metal halojeniirler
sinifindan Bizmut Triiyodiir (Bils) ve TMDIer sinifindan Molibdenum Disiilfit (MoS>)

yariiletkenleridir.

2.2.1 Metal halojeniir: Bizmut triiyodiir (Bil3)

Bizmut triiyodiir (Bil3), bizmut ile iyotun reaksiyonu sonucu olusan koyu gri kati bir
bilesiktir. Bilz katmanli bir yapiya sahipken, katmanlar birbirleriyle zayif van der
Walls kuvvetleri ile baglidir. Bu katmanlar arasindaki zayif van der Walls kuvvetleri
Bilz’lin katmanlari istiflenirken kusurlara yol agmaktadir fakat kusur téleransi yiliksek
oldugu i¢in elektronik 6zelliklerinde belirgin degisimler goriilmemistir [20]. Bils’iin
karakteristik optik 6zelliklerine, giiclii i¢sel anizotropiye, uygulamalar i¢in uygun bant
araligma (1.67 eV), agir atom bilesenlerine sahip olmasi, n-tipi yariiletken 6zellikler
gostermesi ve agir metal (Pb,Cd,Hg) igeren malzemelere nazaran toksikliginin diisiik
olmasi gibi 6zellikleri optoelektronik uygulamalar i¢in 6nemli bir malzeme olmasin
saglamaktadir [21-24]. Bu 6zelliklerden dolay1 Bils ince film ve kristal formlari
simdiye kadar radyasyon dedektorii [25-28] ve X-ray dedektor [21,24,29,30]
uygulamalarinda ve Bilz sogurucu malzeme olarak fotovoltaik [31] uygulamalarda
gelecek yillar i¢cin umut vaat edici bir malzeme olarak calisilmistir. Ayrica, mekaniksel
olarak yumusak ve esnek ozellikleri sebebiyle katlanabilir optoelektronik cihazlarin
fabrikasyonu i¢in Bil3’ii 6nemli bir konuma getirmektedir [31]. Ote yandan, Bils’iin

fotoelektrik 6zelliklerinden olan uzun difiizyon boyuna, yiiksek optik absorpsiyon
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katsayisina ve yiiksek elektron mobilitesine sahip olmasi sebebiyle fotovoltaik

uygulamalar i¢in 151k sogurucu malzeme olarak ¢alisilmaktadirlar.

2.2.1.1 Kristal yapisi

Bils kristali, altigen kafes ¢ergevesinde orta katmanda bizmut atomunu iki iyot atomu
ile sikistirarak sandvi¢ bicimini alacak sekilde iic katmandan olusan bir yapidan
meydana gelmektedir ve bizmut atomlarinin her biri alt1 iyot atomu ile baghdir [31].
Sekil 2.3°de Bil3 kristal yapisinin tistten ve yandan goriinlimii yer almaktadir ve
katmanlar arasit mesafe 0.338 nm’ye sahip oldugu gosterilmektedir [32].
Rhombohedral(R3) kristal yapisina sahip Bizmut (III) iyodiiriin uzay grup numarasi
148°dir ve kafes parametrelerine bakildiginda ise a=7.516 A ve ¢ =20.718 A oldugu
goriinmektedir [33]. Bizmut ve iyot atomlar1 iyonik bag ile baghdir, 6te yandan Bils
katmanlar1 zayif van der Walls kuvvetleri ile baghdir. Ayrica zayif van der Walls
kuvvetleri katmanlar1 bagli olmasi anizotropik Kkristalografiye yol agar ve essiz
elektriksel ve termal oOzelliklerin olugsmasini  saglar. Yapinin anizotropik
kristalografiye sahip olmasi sebebiyle Bils kristalleri igerisinde (001) bolinme
dizlemleri olusur. (001) diizlemleri boyunca kristal biiylime tercihi olarak da bu

Ozellikten dolay1 belirlenir [17].
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Sekil 2.3 : Bils kristal yapisinin {istten ve yandan gosterimi [32].
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2.2.1.2 Optik ozellikleri

Bils, diistik elektron hareketliligine sahip n-tipi bir yar iletkensel 6zellikler gosterir.
Bils'e safsizliklarla birlikte dolgu islemi yapildiginda elektriksel o6zellikleri
ayarlanabilirken ayrica anizotropik iletken bir malzeme oldugundan yo6n

degiskenligine sahip olmasi Bilz'iin elektriksel 6zelliklerini degistirir.

Bil; direkt olmayan 1.67 eV gibi genis bant aralifina sahip olmasi, van der Waals
kuvvetlerinin katmanlar arasi zayif baglantiya sebep olmasi, essiz anizotropik yapisi
ve kuantum hapsetme sebebiyle giiglii eksitonik emisyona sahip olmasi gibi 6zellikler

optoelektronik uygulamalart agisindan Bil; 6n plana ¢ikarmaktadir [32].

Bil; katmanli yapida olmasi sebebiyle olusan eksitonlarin kafes yapisi igerisinde yol
acarak kuantum etkiler olusur. Kuantum etkiler kafes igerisinde eksitonlarin hareketini
sinirlandirarak yiiksek eksiton baglanma enerjisine(160-180 meV) sebebiyet verir ve
yliksek baglanma enerjisi eksitonlara 1s1 karsisinda bir direng olusturur [32,34].
Boylelikle, Bils oda sicakligindaki optoelektronik uygulamalar i¢in kullanilabilir bir

malzeme oldugunu gostermektedir.

Sekil 2.4(a)’da gortildiigu gibi, Wei ve ark.(2018) Bilz nanoplakalarin absorpsiyon
baslangi¢ noktasinin 725 nm’de ve absorpsiyon tepe noktasinin 635 nm dalga boyunda
oldugunu ve absorpsiyon araligmin goriiniir bolgenin tamamini kapsadigini
saptamiglardir. Absorpsiyon grafiginden yola c¢ikilarak cizilen grafikte Sekilde
2.4(b)’de gorildigi gibi Bils bant araligi 1.69 eV oldugu tespit edilmistir [35].
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Sekil 2.4 : Bil; nano plakalar icin (a) Uv-vis absorbans spektrumu (b)(F(R)hv)'? vs
foton enerji grafigi [35].
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Podraza ve ark. Bils yiiksek optik absorpsiyon katsayisina sahip oldugunu gostermek
icin spektroskopik elipsometre kullanarak Sekil 2.5(a)’daki gosterildigi tizere Bils
tekli kristallerinin Tauc grafigi elde edilmistir [23]. Spektroskopik elipsometri yapilan
olctimlerde Bils tekli kristalleri igin absorpsiyon katsaymin 10° cm™’den biiyiik
oldugu, dolayli bant araliginin 1.67 eV ve dogrudan bant araliginin ise 1.94 eV oldugu
saptanilmistir. Ote yandan Brandt ve ark. ultraviyole-goriiniir spektroskopisi
kullanarak kuvars alttas tizerindeki Bils ince filmin absorpsiyon katsayisinin 10° cm’
Pden kiiciik oldugunun gozlemlemislerdir [31]. Bu sonuca farkli karakterizasyon
teknigi ile ulagilmasit ve numunedeki safsizliklarin genis bant alt bant araliginda
sogurmaya neden olmasinin olabilecegini saptadilar. Ek olarak fiziksel buhar taginim
yoOntemi ile sentezlenen Bils ince filminin bant araligi 1.79 eV, ¢ozelti prosesi yontemi
ile ¢ozelti prosesi ile sentezlenen Bils ince filminin bant araligi 1.8 eV bulunmustur ve

Tauc grafikleri Sekil 2.5(b)’de gosterilmistir.

Bil; elektronik yapisim1 acgiklamak i¢in baz1 yaklasimlar ve hesaplamalar
kullanilmaktadir. Ma ve ark. tek katmanli Bilz i¢in dolayli bant araligin1 yogunluk
fonksiyonel teorisi (DFT) kullanarak agiklamiglardir [36]. Sonug olarak, spin orbital
kuplaj(SOC) etkisinin Bil3 bant araliini1 daralttigin1 ve iyot atomunun orbitallerinin
degerlik bandi maksimumuna, Bi atomlarinin orbitallerinin ise iletim bandindaki
minimumuna neden oldugunu gozlemislerdir ve Sekil 2.5(c,d)’de ayrintili olarak
gosterilmektedir. Yiiksek tastyici hareketlilikleri ve uzun tasiyici diflizyon boyu
kiigiik etkin kiitlenin getirdigi avantajlardir ve boylelikle etkin kiitleyi kiigiilterek daha
verimli glines pilleri tiretilmesi hedeflenmektedir.Bil3 elektron diflizyon uzunlugunun
4.9 um ve elektronun etkin kiitlesi 1.85 oldugu ¢alismalarda bulunmustur [31]. Liu ve
ark. elektron etkin kiitlesini, genellestirilmis gradyan yaklasimi (GGA) birlikte
Perdew—Burke—Ernzerhof (PBE) fonksiyonelini kullanarak y1gin Bils i¢in 0.68 mo ve
tek tabaka Bilsz iginse 0.68 my etkin kiitleye sahip oldugu tespit edilmistir [37].
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Sekil 2.5 : Bils kristalleri icin (ahv)'? grafigi. [23] (b) PVT ve ¢ozelti prosesi ile
sentezlenen Bilz filminin Tauc grafigi. [31] Tek tabaka Bilz bant yapist ve durum

yogunluklari (¢) SOC etkili (d) SOC etkisi olmadan [36].

2.2.1.3 Uretim yontemleri

Bilz ince filmi ve kristalleri ¢6zelti bazli proses [38,39],dikey bridgman metot
[17,31,40], fiziksel buhar taginim (PVT) [17,21,27,31,33,41] gibi yontemler ile
sentezlenebilmektedir. Cozelti bazli proses tiretim giderlerini azaltmak, mekanik
olarak esnek ve hafif malzemeler elde edilmesi bakimindan gelecek vaat eden bir
teknik olarak yer almaktadir [42,43]. Bu avantajlara ragmen, soliisyon prosesi
teknigine gore buhar bazli yontemlerin yiiksek kalitede malzeme eldesi ve yiiksek

performansina sahip olmasi bu teknigin eksiklikleri arasinda yer alir.

Fiziksel buhar tasinim yonteminde sabit biiylime hizinin olmasi, kristal biiyiitme
esnasinda c¢okytizlii bir bicimde kristallesme gerceklestirebilmesi ve bunlar1 alttas
tizerine birikim yapmasi ile yliksek kalitede ince filmler ve tek kristaller {iretimine
imkan tanimaktadir [21]. Bil fiziksel buhar yontemi ile sentezinin sematik gosterimi
Sekil 2.6(a)’da verilmistir [21]. Fiziksel buhar taginim yonteminin kimyasal buhar
tasinim yontemine gore en onemli farklar1 kimyasal reaksiyon olmadan birikim

yapabilmesidir. Sekil 2.6(c)’de bu farklar acik¢a gosterilmektedir [44,45].

Dikey Bridgman metodu olduk¢a basit bir yonergeye sahiptir. Malzeme erime

sicakliginda olan sisteme konulur ve tek kristal biiytimesi i¢in ise belirli bir sicaklik
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araliginda gradyana ve hareket hizina gereksinim duyar. Sicak ve soguk bolgelerindeki
sicaklik farki malzeme biiyiimesi i¢in énemli bir rol oynar [17]. Bu parametrelerin
kullanim1 kati-sivi arayiiziinii, dislokasyon yogunlugunu ve tanecik boyutunu
dogrudan etkiler [46]. Sekil 2.6(b)’de dikey Bridgman metodunun sematik gosterimini
gostermektedir [17].

Fiziksel buhar tasinim yonteminde sistemler yar1 kapali veya kapali ya da dikey veya
yatay olacak sekilde tasarlanabilmektedir. PVT yonteminde 6nciil kimyasal firinin
sicak bolmesine konulmaktadir. Buharlagtirilan 6nciil kimyasal atomlar1 inert gaz
yardimi ile firinin soguk bolmesine tasinir, siiblimasyona ugrar ve Bils tek kristaller
hedef alttas tizerine biriktirilir. Ayrica, buhar taginim yonteminde kristaller trombosit
morfolojisi olacak sekilde biiytiirler [20]. Firinin sicak ve soguk bélmesindeki sicaklik
farkindan dolay1 olusan buhar basincinin da yardimi ile taginim daha da hizli
olabilmektedir [17]. Ek olarak, siiblimasyonun oldugu béliimiin sicakligi malzemenin
erime sicakliginin ticte birinden fazla olmalidir [47]. Farkli vakum ortamlarinda
taginim basingtan dolay1 dogrudan etkilenir. Fazla vakumlanan ortamda taginim daha
kolayken, az vakumlanan veya atmosferde yapilacak tasinim olaylari daha zor
gercgeklesir. Sekil 2.6(d)’de alttas tizerine biriken malzemenin farkli vakum giictindeki

ortamlarda alacagi yollarin varyasyonu gostermektedir [44].

Quartz/Si substrate » e

. Melt

Bil, powder

“1 Crystal

( .<:>.

Substrate Substrate \

PVD CVD

Sekil 2.6 : (a) Bils i¢in fiziksel buhar tasinim yontemi ile tiretimin sematik gosterimi
[21], (b) Dikey Bridgman metodunun sematik gosterimi [17], (c) Fiziksel ve kimyasal
buhar tasginim yontemlerinin kiyaslanmasi [44], (d) Farkli vakum ortamlarindaki

fiziksel buhar tasinimi sistemlerinin buharlasma yollar1 [32].
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2.2.1.4 Karakterizasyonu

Bil; kristallerinin yapisal 6zelliklerinin karakterizasyonu i¢in taramali elektron
mikroskopisi (SEM), atomik kuvvet mikroskopisi (AFM), X-1s1n1 kirmim yontemi ve
optik Ozelliklerinin karakterizasyonu i¢in Raman, fotoliiminesans (PL) ve optik
absorpsiyon spektroskopisi literatiirde kullanilmaktadir. Sun ve ark.(2018) dedektor
uygulamalar1 i¢cin PVT yontemi ile Bils tekli kristallerini sentezlemislerdir ve
karakterizasyonunu yapmisglardir. Sentezledikleri Bils tekli kristallerinin kalinligi 10
ile 100 pm arasinda degismektedir. Sekil 2.7(a)’da Bilz tekli kristalleri XRD analizi
grafigi yer almaktadir ve (003), (006), (009) ve (0012) kristal diizlemlerinde yiiksek
yogunluga sahip kirinim tepe noktalarinin varligi saptanmistir. Sekil 2.7(b)’de Bils
tekli kristallerin mor Gtesi ve goriiniir bolgelerdeki gecirgenligini ve yansitmasini
gosteren grafik yer almaktadir ve bu grafik yardimiyla ¢izilen Tauc
ekstrapolasyonundan Bilz tekli kristallerinin direkt olmayan bant araliginin 1.75 eV

olarak hesaplanmigtir [21].
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Sekil 2.7 : Bils tekli kristallerin (a) XRD analizi, (b) Uv-Vis gegirgenligi ve

yansitmasini gosteren grafik, bant araligini hesaplamak igin (ahv)!?>~hv grafigi [21].

Li ve ark.(2017) Bil3 nano kristallerini PVT yo6ntemi ince kalinliklarda iiretmeyi
basarmiglardir. Sekil 2.8(a)’da Bilz nano kristallerinin Raman spektrumunu gosteren
grafik yer almaktadir. Raman spektrumu grafiginde kalinlik ile tepe noktasinin
konumunun degismedigi gozlemlenistir. Sekil 2.8(b)’de ise 16, 50, 90, ve 120 nm
kalinliga sahip Bils nano kristallerinin PL spektrumlari verilmektedir. Kalinlik ile PL
tepe noktasimnin konumu arasinda bir korelasyon oldugu saptanmistir. Kalinlik

azaldik¢a PL spektrumunda Bil3 nano kristallerinin yiizey etkilerinden dolay1 mavi
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kayma yapacagi agiklanmistir. Sekil 2.8(c)’de Bilz nano kristallerinin AFM goriintiisii
ve kalinlik profili yer almaktadir [48].
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Sekil 2.8 : Bilz nano kristallerinin (a) Raman spektrumu, (b) PL spektrumu ve (c) AFM
goriintiileri ve kalinliklar1 [48].

Yang ve ark. Bils nano kristallerinin optik 6zelliklerini incelemek i¢in Raman
spektrumunu ve optik absorpsiyonu ¢alismiglardir. Sekil 2.9(a)’da Bils nano
kristallerinin Raman spektrumunu gosteren grafik yer almaktadir. Bil; nano
kristallerinin 33, 50, 84 and 106 cm™"’de olmak iizere 4 adet tepe noktalarinin varlig
gozlemlenmistir [49]. Coutinho ve ark. (2018) termal buharlastirma yontemi ile Bils
ince film sentezlemislerdir. Bils ince film tizerinden aldiklar: Raman sinyalleri cm™"de
tepe noktast olusturmustur ve Sekil 2.9(b)’de Bils ince filmin Raman spektrumu
verilmektedir. Ek olarak Bils ince filminin 1.74 eV’de PL tepe noktasi verdigi Sekil
2.9(c)’de gosterilmistir. Bant araligin1  belirlemek amaciyla ¢izilen Tauc
ekstrapolasyon grafigi Sekil 2.9(d)’de gosterilmistir ve dolayli bant araliginin 1.71 eV
oldugunu saptamislardir [50].
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Sekil 2.9 : (a) Bils nano kristallerinin Raman spektrumu [49]. Bils ince filminin (b)
Raman spektrumu, (¢) PL spektrumu, (d) Dolayl1 bant araligini hesaplamak i¢in ¢izilen

(ahv)'? —hv grafigi [50].

2.2.2 Gecis metali dikalkojenit: Molibden disiilfit (MoS2)

Ustiin  6zelliklere sahip grafen malzemesinin kesfinden sonra diger katmanl
malzemelerin de benzer 6zellikler gosterebilecegi ihtimali tizerinde durulmustur.
Calismalar sonucunda yi1gin hali katmanli yapiya sahip TMD’ler umut vadeden
elektronik ve optoelektronik 6zelliklerinden dolay1 6ne ¢ikmaktadir. TMD’ler, MX>
ile sembolize edilen bir malzeme sinifidir. Burada M bir gecis metalini, X ise bir
kalkojeni (S,Se ve Te) ifade etmektedir. TMD’ler igerisinde bir¢ok alt kiime barindirir
ve bunlardan en ¢ok calisilan geg¢is metali olarak Molibden ve Tungsten atomlarini
iceren Grup 6 TMD’lerdir. Bu malzemelerin 6zellikle 2B yapida sentezi i¢in ¢esitli
yontemleri, 6zelliklerini ve potansiyel uygulamalarini igeren pek ¢ok dnemli ¢alisma
yapilmustir [51,52]. 2B TMD’lerin ilk ilgi ¢ekeni ve bugiine kadar en ¢ok calisiimis
olan1 MoS; yapisidir.

2.2.2.1 Kristal yapis1

MoS: yapisinda bulunan Mo atomlarinin her biri trigonal prizma seklinde 6 S atomuna

bagliyken, S atomlarinin her biri 3 Mo atomuna baglidir. MoS> yapist Sekil 2.10°da
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gosterilmistir. Mo diizlemi, iki S diizlemi tarafindan sikistirilmistir ve S-Mo-S sandvig
yapisi tek katmanlt MoS> olarak nitelendirilir. S-Mo-S dizisi kovalent baglidir ve 2.42
A bag uzunlugu ile sandvi¢ yapida bir gériiniime sahiptir [53,54]. Kristal orgii sabiti
3.2 A iken iist ve alt siilfiir atomlar1 arasindaki mesafe 3.1 A’dir [55]. Sandvig
katmanlar arasinda ise zayif van der Walls baglar1 vardir ve sandvi¢ seklindeki

katmanlarin kalinlig1 6.5 A’dir [53].

Sekil 2.10 : MoS; kristal yapisi. Mo atomlart mavi ve S atomlari sar1 renktedir [56].

Tek katmanli TMD’lerde enerji bant araliginin Brilloin bolgesindeki esit olmayan iki
kosesinde (K ve K’) meydana gelmesi, GaAs gibi yigin haldeki dogrudan bant
araligma sahip yariiletkenlerden bu 6zelligi ile TMD’leri ayri bir konuma
getirmektedir [57]. Bu ozellik sadece altigen mimariye sahip 2B malzemeler i¢in
gecerlidir. Radisavljevic ve ark. yaptiklari calismada 2B MoS; igin 200 cm?/Vs’den
yik tasiyict mobilitesi gozlemlemislerdir ve bu deger grafen nano ¢ubuklar ile
karsilastirilabilir bir seviyededir[58]. Buradan yola ¢ikarak arastirmacilar MoS;’nin
grafen ile heteroyap1 olusturarak kullanilabilecegi fikri iizerine yogunlagmislardir ve
sadece MoS, ile simirlh kalmayip diger TMD’ler ile kullanimi {iizerine de

odaklanilmistir.

Heterojen atom varlig1 ve koordinasyon tiiriine gére TMD’lerin birden fazla kristal
yaptya sahip olabilecegi gosterilmistir. Sekil 2.11°de gosterilen bu fazlar, boyutlar1 a
xb olan dikdoértgen bir birim hiicrede temsil edilmektedir [59]. Her ti¢ fazda da gegis
metali atomlar1 (siyah, koyu) kalkojen (turuncu, agik) atomlar ile sandviglenir.
Yariiletken 6zellikteki 2H (altigen i¢in H) fazi1 genellikle trigonal prizmatik yap1 olarak
adlandirilir. Metalik 6zellikteki 1T ve 1T’ (tetrahedral icin T) fazlasi ise sirasiyla

oktahedral ve bozuk oktahedral olarak adlandirilir. 1T” fazi, simetriyi azaltan bir
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distorsiyondan sonraki 1T fazidir. Birden fazla kristal yapiya sahip olma durumu
elektronik 6zellikler {izerinde 6nemli etkilere sahip oldugundan dolay1 uygulamalar
acisindan yeni bir pencere agacaktir. Yapisal faz gecisleri kontrol edilebilir ve
kullanilabilirse bir elektronik cihaz i¢in teorik olarak yariiletken ve metalik alanlara
sahip tek bir malzemeden {retilmesi beklenebilir. Duerloo ve ark. tarafindan
TMD’lerin kristal yapisindaki mekanik deformasyonlar {izerinde durarak, faz
ge¢islerinin ve metalik fazlarin kararli olup olmadigi konusunda g¢alisilmistir [59].
Ornegin, Song ve ark.(2016) tarafindan TMD ince film iizerine yapilan ¢alismalarinda
gerinim kaynakli yariiletken-metal gegisinin oldugu goriilmiistiir [60]. Cekme gerilimi
uygunlanirken 2H’den 1T ye faz geg¢isi i¢in gerekli aktivasyon enerjisi azalir ve bu
sekilde oda sicakliginda faz gegisi saglanir. Ayrica, gerinimin serbest birakilmasindan
sonra faz gegiginin tamamen tersinir olmasi 6zelliginin TMD tabanli ultra-duyarli
optoelektronik veya biyolojik sensorlerin gelistirilmesine katki saglayacagi

diistintilmektedir.

1T

Sekil 2.11 : 2B TMD'lerin ti¢ farkl: kristal faz1 [59].

Sekil 2.12(a)’da tek katmanli MoS; kristal yapisi gosterilirken [61], Sekil 2.12 (¢)’de
tic boyutlu (3B) MoS; yapisinin ve tek katman kalinligmin gosterimi yer
almaktadir[58]. 1T, 1H, 2H ve 3R olmak iizere dort ¢esit MoS, faz1 bulunmaktadir ve
kristal yapilar1 Sekil 2.12(d)’de gosterilmistir [62]. 1H MoS; aralarinda en kararli iken
IT MoS; ve 3R MoS; yar1 kararlidir. 1T MoS; oktahedral konfigiirasyona sahip olup
metalik 6zellikler gosterir. 2H MoS; trigonal prizmatik tek katmanli yap1 yariiletken
Ozellikler sergiler [53,63]. 1T MoS: oktahedral yap1 olusturmak i¢in merkezindeki
molibden atomunun ¢evresinde siilfiir atomlar1 bu konfigiirasyona gére konumlanir;
1H MoS: oktahedral yap1 olusturmak i¢in merkezindeki molibden atomunda siilfiirler
konumlanirken S—Mo—S sandvi¢ seklinde sikistirilan bir yapiya sahiptir; 3R MoS2 ¢

yonii dogrultusunda elementel her hiicre i¢in 3 S-Mo-S birimine sahiptir ve triganol

18



primatik koordinasyon diizenindedir; 2H MoSz ve 3R MoS; benzer yonelimlere ve

kristalografiye sahiptir [53].

Qs

(a) SRTNGYE)

VH{ Hj Trigonal Prismatic (2H)
;ﬁ Octahedral (1T)
{.

-—:{, ) : Mo i8S

6.5A

1H 1T 2H 3R

Sekil 2.12 : (a) Tek katmanli MoS; kristal yapis1 [61], (b) Trigonal prizmatik 2H MoS;
ve oktahedral 1T MoS; birim hiicreleri [64], (c) U¢ boyutlu (3B) MoS; yapisinin ve
tek katman kalinhiginin gésterimi [58], (d) Yaygin kullanilan poli-tipli MoS» sematik
gosterimi [62].

MoS; nano tabakasinin Young modiiliisi 330 = 70 GPa civarindadir [65].
Deformasyon testine tabi tutulan MoS; tabakalarinin olduk¢a saglam ve esnek oldugu
gorlilmiistiir [66]. Mekanik gerilim uygulandiginda MoS;’in elektronik 6zelliklerinin
degistigi gozlemlenmistir ve boylelikle mekanik gerinim ile MoS>’in elektronik
ozelliklerinin ayarlanabilecegi sonucuna varilmistir. MoS»’in yiiksek esneklik 6zelligi,
kolay deforme olmasinin ve bant aralifi kaymalarinin engellemesine olanak

saglamaktadir ve bu sayede esnek elektronik cihazlarda kullanimi kolaylasmaktadir

[67].

2.2.2.2 Optik ozellikleri

Y1gin MoS; dogrudan olmayan bant araligina sahiptir ve dolayisiyla optik sogurma ve

1s1ma Ozellikleri gostermez. Ancak, tek katmanli MoS; kuantum sinirlandirmadan
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dolay1 dogrudan olmayan enerji bant araligindan dogrudan bant araligina gegis yaptigi
gozlemlenir ve giiclii sogurma ve PL o&zellikleri gosterir [68,69]. Dogrudan bant
araligina gegen 2B MoS; bu 6zelligi sayesinde optoelektronik uygulamalar i¢in umut
vaat eden bir malzeme olarak 6ne ¢ikmaktadir. Tek katmanli MoS> dogrudan bant
aralig1 sayesinde yeni nesil anahtarlama mekanizmalarinin gelismesine, cihazlarin
kiictilmesine ve optoelektronik cihazlarin verimliliginin artmasina yol agmaktadir

[55].

Enerji bant araligindan ¢ok daha diisiik enerjiye (ve uzun dalgaboyuna) sahip fotonlar,
E(eV) = hc/A(nm) bagmtsindaki foton enerjisi ile dalgaboyu arasindaki ters
iligkiden dolay1r malzeme tarafindan sogurulamaz. Sogurma katsayisi, belli dalga
boyundaki 1511n malzeme i¢inde tam soguruluncaya kadar kat ettigi mesafeyi gdsteren
bir parametredir. Sekil 2.13(a)’da MoS, farkli sayidaki katmanlar i¢in sogurma
katsayisinin grafigi ve Sekil 2.13(b)’de ise MoS: i¢in farkli sayidaki katmanlar i¢in
absorbans spektrum grafigi gosterilmektedir [70,71]. MoS; katman sayisi fark
etmeksizin sogurma katsayist 400-500 nm araliginda biiytik bir degere sahip

olabilirken 500 nm’den sonra diisme egilimindedir [67].

Tek katmanli MoS; dogrudan bant araligi 1.88 eV iken, yigin yapidaki MoS;’in
dogrudan olmayan bant araligi 1.2 eV degerine sahiptir [72,73]. Y1gin MoS; direkt
olmayan bant araligindan dolayr PL spektroskopisine cevap vermez ve yerel alan
etkileri sebebiyle y1gin MoS, den gelen Raman sinyalleri zayiftir. Ince katmanlarda
ise yerel alan etkilerinin zayif olmasi ile Raman ve PL spetkrumlari ortaya
cikmaktadir. Katman kalinlig1 azaldik¢a PL yogunlugu artarken, Raman yogunlugu
azalmakta ve bu yilizden tek katmanli MoS;’de Raman yogunlugu en az iken, PL
yogunlugu en fazla olmaktadir [68]. MoS> Raman spektrumunda diizlem dis1 (out-of-
plane) fonon modu olan Aj; ve diizlem i¢i (in-plane) fonon modu olan E's ile
arasindaki frekans farki katman sayisina bagl olarak degismektedir. Aigve E'2e fonon
modlar1 arasindaki frekans farki 20 ve 20°den az bir degere sahip ise MoS; tek katman
oldugu anlamina gelmektedir ve bu fark arttik¢a katman sayisi da artmaktadir. Mouri
ve ark. tarafindan bu iki mod arasindaki frekans farkinmn 1 katman i¢in 19.2 cm™, 2

katman igin 22.3 cm? ve 3 katman icin 24.4 cm’!

degerlerine sahip oldugu
gosterilmistir[74]. Farkli sayidaki MoS, katmanlar1 i¢in PL spektrumu Sekil
2.13(c)’de ve Raman spektrumu ise Sekil 2.13(d)’de verilmistir [71,74]. Splendiani ve

ark.(2010) tek katman MoS; i¢in PL zirve noktasini 665 nm (1.86 eV)’de saptamisken,
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Zhen ve ark.(2017) 648 nm (1.91 eV)’de gozlemlemistir [68,75]. MoS, katman
sayisina bagli degisen enerji bant araliindan dolayi optoelektronik uygulamalar
acisindan genis bir ¢ergevede degerlendirilmesi gereken yariiletken malzeme olarak

One ¢ikmaktadir.
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Sekil 2.13 : (a) Farkli katman sayilarindaki MoS,’in optik sogurma katsayilari[70], (b)
MoS; filmlerinin UV-Vis sogurma spektrumlari [71], (c) MoS: filmlerinin PL
spektrumlari [71]. (d) Farkli katman sayilarindaki MoS,’in Raman spektrumlari [74].

2.2.2.3 Uretim yontemleri

2B MoS; iiretim yontemleri yukaridan-asagi ve asagidan-yukari olmak {izere iki gruba
ayrilir. Yukaridan-asagi yontemler temelde mekanik [6,76,77] ve sivi fazhi
eksfoliasyonu [78,79] icermektedir. Asagidan-yukar1 iiretimde ise CVD yontemi
kristal kalitesi ve kolaylik faktorleri agisindan 6ne ¢ikmaktadir [80,81].

Mekanik Eksfoliasyon: Adhesif bant kullanilarak yi1gin kristalden daha ince kalinlikta
pullarin iiretimine dayanan pratik bir yontem olarak baslamistir ve sonrasinda farkli
iyilestirmeler yapilmistir. TMD’nin katmanlar arasit zayif van der Waals
kuvvetlerinden daha biiyikk olan alttag ylizeyi ile malzeme arasindaki adhesyon
kuvveti sayesinde ince pullar alttas tizerinde kalmaktadir [6].Mekanik eksfoliasyonun

adimlar Sekil 2.14(a)’da gosterilmektedir[82].
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Yontemin avantajlari, uygulanabilirliginin basit olmasi, yliksek kalitede ve kristallik
ozellikte pullar tiretebilmesi, tiretim siiresinin kisa olmasi ve uygun maliyette sentez
yapilabilmesi olarak siralanabilir. Bu avantajlarin yani sira, kalinlik kontroliiniin tam
anlamiyla saglanamamasi ve genis yanal alanlarda iiretim yapilamamasi ydntemin
handikaplari olarak 6ne ¢ikmaktadir. Kaliteli TMD kristalleri tiretmek i¢in en uygun
yontemlerden biridir fakat diisiik 6l¢eklerde iiretim verimi oldugundan endiistriyel
uygulamalarindan ¢ok laboratuvar arastirmalarinda kullanilmaktadir. Yontemdeki
iyilestirmelerden biri Gomez ve ark.(2013) yiiksek kaliteli 2B kristaller elde etmek
icin manuel mekanik eksfoliasyonda birtakim degisiklikler yapmislardir [83]. Bu
calismalarinda MoS; pullart bant yardimi ile mekanik eksfoliasyona ugradi ve
sonrasinda viskoelastik 6zellige sahip bir jelin {izerine yerlestirildi. Bir
mikromanipiilator kullanilarak, jel desenli SiO»/Si bir alt tabakaya bastirildi ve MoS»
katmanlar: alt tabaka tizerine transfer edildi. Jel daha sonra ayni mikromanipiilatér
yardimi ile ¢ok yavas bir sekilde ¢ikarildi. Diger taraftan, altin katman destekli
eksfoliasyon yontemi gelistirilerek santimetreler mertebesinde alttas boyutlarinda tek
katmanli MoS, film {iretimi yapilabilmistir [6]. Bu yontemde altin destekli
eksfoliasyon ile tiretilen MoS: pullariin Raman kaymasi ve PL spektrumunun
kaymast meydana gelmeden daha ince ve genis ylizeyli MoS: pullarinin

sentezlenecegini bildirmislerdir.

St Fazli Eksfoliasyon: Bu yontem sivi i¢inde ultrasonikasyonu ve elektrokimyasal
interkalasyonu icermektedir ve sematik gosterimleri Sekil 2.14(c)’de yer almaktadir
[84]. S1v1 faz ultrasonikasyonunda y1gin MoS; organik bir ¢dziicli i¢erisinde ¢oziiliir.
Olusan ¢ozelti sonikasyon islemine tabi tutulur ve devaminda santrifiijlenerek tek veya
birkac¢ katman MoS> pullari elde edilir. Elektrokimyasal interkalasyon yonteminde ise
metal iyonlar1 kullanimi ile iyonlarin MoS, katmanlarinin arasindaki bosluga

entegrasyonu saglanmakta ve katmanlar arasi mesafe artmaktadir.

Coziici 2B malzemenin katmanlar ile etkilesime girecegi i¢in ve van der Waals
kuvvetlerini etkileyebileceginden dolay1 dikkatli se¢ilmelidir. Jawaid ve ark.(2016)
farkli ¢6zilici kombinasyonlar1 kullanarak MoS>’in sivi fazda eksfoliasyonunu
gergeklestirdiler. Ayrica kullanilan ¢6zeltinin alindig1 yerin, yasimin ve depolama
kosullarinin siv1 faz eksfoliasyonu etkiledigini gosterdiler [85]. Baska bir ¢alismada
ise Yao ve ark.(2013) ogiitme ve sonikasyonu kombinasyonu ile MoS; sulu

dagilimlarini elde etmek i¢in farkli bir yaklagim kullanmislardir [86]. MoS; dnce
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coziicti ile karistirilmis ve jel benzeri bir karisim elde etmek i¢in bir hargla 6glittilmiis,
ardindan ¢oziicti bir vakumlu firinda buharlastirilarak uzaklastirilmigtir. Bu yontem
kullanilarak elde edilen MoS2 siispansiyonlarinin derisimleri 27 mg/mL'ye kadar
cikarken levhalarin kalinligr 3.5 ila 17.4 nm arasinda degismektedir ve tabakalarin
cogunun besten fazla MoS; katmani icerdigi saptanmugtir. Li ve ark.(2018) ise MoSz’in
NMP i¢inde dagilmasini arttirmak i¢in yiiksek hizda homojenizat6ér kullanmiglardir.
Elde ettikleri MoS; nanotabakalarin %65'inin d6ért katmandan az oldugunu ve %9'unun
tek katman oldugunu gosterdiler [87]. Diger taraftan, Tian ve ark.(2018) tam destekli
bir eksfoliasyon yaklagimini siiper kritik bir sivi olan COyz ile birlikte kullandilar [88].
Eksfoliasyona ugramis MoS: katmanlarinin %95'ten fazlasinin 10 katmandan az
oldugunu ve bunlarin yaklasik %50'sinin 1-4 katman oldugunu goéstermislerdir.
Ayrica, elde ettikleri en yiiksek derisimin 2.2 mg/mL civarinda oldugunu ve 7 giin

sonra 0.97 mg/ml'ye diistiiglinti gézlemlemislerdir.
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Sekil 2.14 : (a) Mekanik eksfoliasyon adimlarini gdsteren sema [82], (b) Altin katman
destekli mekanik eksfoliasyon adimlarinm1 gosteren sema [77], (c) Sivi fazhi

eksfoliasyon adimlarin1 gésteren sema [84].

S1v1 fazda eksfoliasyon sirasinda kusur bolgeleri olugsmakta veya yapisal degisiklikler

meydana gelmektedir ve tavlama ile bu etkilerin tizerinden gelinebilmektedir. Eda ve
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ark.(2011) yaptig1 calismada kimyasal eksfoliasyona ugramis MoS: c¢ogunlukla
metalik 6zelliklere sahip oldugu ve 300 °C sicakliklarda tavlayarak yari iletken
Ozellikler geri kazandirilabilecegini gosterdiler [64] Chou ve ark.(2015) ise tavlama
sirasinda nano tabakalarin olast bozulmasimi azaltmak ig¢in yiliksek kaynama
noktalarina sahip inert organik ¢oziiciilerin kullanilmasini 6nerdi ve bu yontemin en
biiylik avantaji tavlanmig levhalarin, cihaz imalati i¢in serbest duran filmler olarak
kolaylikla monte edilebilmesidir [89]. Giri ve ark.(2018) Te nanopargaciklarindan ince
filmlerde (MoTe> veya WTe filmleri i¢cin) kimyasal doniisiime izin veren yeni bir Te
Onclisli ile genis alanli, atomik olarak ince MoTe; ve WTe, filmlerinin ¢ozelti faz1

sentezini gergeklestirdiler [90].

Mekanik eksfoliasyon ile kiyaslandiginda, kimyasal eksfoliasyon yontemlerinin en
Onemli avantaj1 biiyiik 6l¢geklerde tiretim yapma imkani1 vermesi, ayni zamanda enerji
tiretimi ve depolanma uygulamalari i¢in en uygun metotlardan biri olmasidir. Ayrica
bu yontem mekanik eksfoliasyonda oldugu gibi uygulamasi basittir ve maliyeti
dusiiktiir. Fakat, tiretilen MoS> pullarin yariiletken 6zelliklerinin kayba ugramasi bu
yontemin handikaplar1 arasinda yer almaktadir. Ultrasonikasyon isleminde ise islem
boyunca iki boyuttaki MoS: kafesinde kusur alanlar1 olusabilmektedir. Ek olarak, bu
islem pul boyutu agisindan bir dezavantaj olusturmakta olup boyutlar1 azaltmaktadir.
Bu handikaplar elektronik ve optoelektronik uygulamalari agisindan sorun teskil

etmektedir.

Kimyasal Buhardan Biriktirme: Son yillarda 2B TMD’lerin sentezi i¢in ¢ok¢a calisilan
bu yaklasimda MoS; sentezi i¢in genelde MoOs baslangi¢c materyali olarak kullanilir
ve MoOz3’in kiikiirtlenmesi ile 2B MoS; nanoyapilar iiretilmektedir. Sekil 2.15°de
MoO:s onciilu kullanilarak CVD yontemi ile sentezlenen MoS; kristallerinin sematik
gosterimi yer almaktadir [91]. Yiksek kalite, tretilen pullarin tekdiizeligi,
eksfoliasyona ihtiya¢ duymadan tek katmanli ve genis alanl tiretim yapilabilmesi,
Ol¢eklenebilir olmasi bu yontemini ilgi ¢ekici kilmaktadir. CVD sisteminin ultra
vakum tiniteleri istememesi bu yontemi daha ucuz yaparken, araytizdeki kirlilige sebep
olacak etmenleri biiyiik ol¢iide engellemesi nedeniyle heteroyapilar1 elde etme
acisindan da avantajlidir. Ayrica, CVD ile MoS; tiretimi farkli 6nciiller kullanilmasina

olanak vermesi sayesinde tiretim parametrelerinin gesitliligine izin vermektedir.

Le ve ark. CVD kullanarak MoS,'in atomik olarak yiiksek oranda kristal ince

katmanlarinin biiytiyebilecegini gosterdiler [80]. Alttagin grafen benzeri molekiillerle

24



on isleme tabi tutulmast MoS;’in biiylimesine olumlu yonde katki sagladigi
gozlemlendi. Farkli ¢ozeltiler ile 6n islem yapildi ama indirgenmis grafen oksit
cozeltisi kullaniminin en homojen biiylimeye destekledigi bulunuldu. Lee ve
ark.(2013) eksfoliasyon ile tretilmis MoS> filmlerinin ve CVD yontemi ile
biiylitilmiis MoS; filmlerinin elektronik tasima ve optik ozellikleri bakimindan
karsilagtirmasini gosterdiler [92]. Ayrica, MoS: filmlerinin HOPG ve PET gibi ¢esitli
ylizeylere aktarilabilecegini gosterdiler ki bu da ¢ok katmanli hetero cihazlarin

imalatina olanak vermesi anlamina gelmektedir.
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Sekil 2.15 : CVD yontemi ile MoS> elde edilmesinin sematik gosterimi [91].

Chen ve ark.(2017) yiiksek kaliteli MoS, ve MoSe: filmler tiretmek i¢in erimis cam
tizerinde ve ortam basincinda CVD yontemi ile biiylitme yaklagimi kullanmiglardir
[93]. Camin ucuz, kimyasal olarak inert ve seffaf olmasi1 optoelektronik uygulamalar
icin uygun bir alttas olarak kullanilmasina olanak verir. Tek katmanli kristaller, 5
dakika biiyiitme ile 2.5 mm boyuta ulasmis ve bununla birlikte 95 cm?/(V s)'ye kadar
yiik tastyicit mobilitesi saptamislardir. Aras ve ark. ise biiyiik boyutlu ve dar dagiliml
tek katmanli pullar i¢in desenli yiizeylerde &lgeklenebilir ve tekrarlanabilir MoS»
biiylimesi i¢in cam destekli CVD yontemi kullanmiglardir [94]. Bu ¢alismada, yiiksek
sodyum (Na) derisimi iceren cam lamellerin, MoS> tek katmanlarinin kristal biiytime
oranin1 arttirmak i¢in biiylimeyi tegvik edici Onciiller olarak kullanilabilecegi

gosterildi.

Shi ve ark.(2012) bagka bir alttasa aktarilmadan MoS,'yi dogrudan grafen {izerinde
tireterek birlestirmek icin tek adimli bir yontem gelistirdi [95]. Kat1 6nciil olarak
kullanilan (NH4)2MoS4, N,N dimetilformamid (DMF) icinde ¢oziildii ve ¢ozelti Ar
gaziyla kopirtiildiikten sonra alttagin oldugu biiyilitme odasina yerlestirildi. Biiyiitme
bolgesi 400 °C’ ye kadar 1sitild1 ve 6ncii grafen/Cu alttas tizerinde biriken MoS:'ye
ayristt. Uretilen kristal pullar, birkag yiiz nanometre ile birkag milimetre arasinda

degisen bir yanal boyuta ve 2-5 nm'lik bir film kalinliga sahipti ve altigen bor nitriir
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gibi diger alttaglar kullanilarak ¢esitli heteroyapilar olusturmak i¢in bu yodntemin

genisletilebilecegi fikrini 6nerdiler.

Ozden ve ark.(2017) tarafindan CVD ile tek katmanli MoS; biiyiimesi i¢in biiyiitme
bolgesi konfigiirasyonunun etkisini arastirmak igin yiiz-iistii ve yatay olmak tizere iki
farkli yaklagim gosterilmistir [96]. Y{iiz-listli yontemde yatay yonteme gére Mo hapsi
nedeniyle daha biiyiik pullar elde edildigi saptanmistir. Perkgoz ve Bay(2016), 2B
MoS:‘nin CVD ile sentezinde alttasin bulundugu sicakligin ve biiylime siiresinin
etkisini arastirmak icin Oncil ile alttas arasindaki mesafeyi sistematik bir bigimde
degistirerek gozlemlemislerdir [97]. Alttas sicakligi ve biiylime stiresi gibi
parametreler kontrol edildiginde nano duvar benzeri piiriizlii ylizeyler ve piirtizsiiz tek
katmanli MoS> pullarinin bityiitiilebilecegi gosterilmistir. Ozkiiciik ve ark.(2020)
CVD yonteminde biiyiitiilen tek katmanli MoS2, WS, ve MoSe: yapilarinin, cam lamel
iceriginde bulunan bilesenlerin oraninin biiytitmeye olan katkisini iki farkli tiirde cam
lamel kullanarak incelemislerdir [98]. Yiiksek Na miktarina sahip cam lamelin, tek
katmanlar tizerinde ek olusumlar olmaksizin tekdiize pullarin elde edilmesine yardimci
oldugu saptanmistir. Demirtas ve ark.(2020) Mo onciilii olarak atomik katman
seklinde biriktirilmis MoO3 filmi ile CVD yontemi kullanarak MoS; sentezlemislerdir
[99]. Atomik katman olarak biriktirilmis MoOs3 yapinin, Mo 6nciil buhar miktarinin
tekdiize siiblimasyonunu ve kontroliinii sagladigi goriilmiistiir ve dolayisiyla tiim alttas

tizerinde tekrarlanabilir 2B MoS: biiytitmesi yapilabilmistir.

2.2.2.4 Karakterizasyonu

Kristal yapidaki 2B MoS; pul ve filmin karakterizasyonu i¢in kullanilan {i¢ temel

yontem PL spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve AFM profil analizidir.

PL Spektroskopisi: Demirtas ve ark(2020) MoOs3 filmini 6nciil olarak kullanarak CVD
yontemi ile sentezledikleri MoS; PL spektrumlar: Sekil 2.16(a)’da gosterilmektedir. A
eksiton bolgesi icin 679.45 nm’de tepe noktasi, B eksiton bolgesi i¢in 632.84 nm’de
tepe noktast, trion bolgesinde ise 685.69 nm’de tepe noktast oldugu saptanmistir ve bu
elde edilen verilerin literatiir ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir [63,100]. Aras ve
Yeltik(2022), desenli ylizeyde CVD yontemi ile biiytitiilen MoS: pullarinin, tastyici
gaz akiginin desenli yiizeyin geometrik yoneliminden etkilendigini gézlemlemislerdir
[101]. Alttas tizerindeki desendeki ¢izgilerin tasiyict gaz ile paralel oldugu

konfigiirasyonun PL spektrumuna olumlu yonde etki ettigi gézlemlenirken, desendeki
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cizgilerin tastyici gaz ile dik oldugu konfigiirasyonun PL spektrumunu olumsuz y6nde
etkiledigi goriilmiistiir (Sekil 2.16(b,c)). Ozkiiciik ve ark.(2020) yaptig1 calismada cam
lamel katalizorliigli altinda CVD ile biytitiilen MoS»’lerin PL spektrumlar1 Sekil
2.17(a,b)’de yer almaktadir [98]. Calismada iiretilen MoS,’lerin PL spektrumlarinin,
cam lamel katalizorliigii olmadan iiretilen MoS>’lerin PL spektrumlariyla benzer
oldugu sonucu ortaya ¢ikmistir [96,102]. 2B MoS: pullarin PL spketrumlar1 ve

rekombinasyon o6zelliklerinin 6l¢lim sicakligina bagli olarak degistigi de farkli

calismalarda gosterilmistir [103,104].
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Sekil 2.16 : (a) Onciil MoO; filmi kullanilarak biiyiitilen MoS> pullarmin PL
spektrumu [99], (b) Alttas tizerindeki desenin c¢izgilerinin tastyici gaz ile paralel
oldugu konfigiirasyonda biiyiitiilmiis MoS; pullarinin PL spektrumu [101], (c) Alttas
tizerindeki desenin ¢izgilerinin tasiyict gaza dik yonde oldugu konfigiirasyonda

biiytitiilmiis MoS; pullarinin PL spektrumu [101].
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Sekil 2.17 : (a,b) Farkli Na orani igeren cam lamel kullanarak biiytitiilen MoS;’lerin

PL spektrumlar1 (Glass 1, Glass 2°den daha yiiksek Na oranina sahiptir) [98].
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Raman Spektroskopisi: Raman spektroskopisi basta MoS» olmak tizere TMD’ler i¢in
kullanigh bir karakterizasyon yontemidir. Yariiletken 2H ve metalik 1T fazi arasindaki
ayrimi yapabilmenin yan1 sira, malzemenin kalinligina dair bilgiler de vermektedir
[105-107]. MoS; kristallerin 384 cm™ E'5, diizlem i¢i ve 404 cm™ A, diizlem dist
olmak tizere iki temel titresimsel modu bulunmaktadir. Biitiin titresimsel modlar1 Sekil
2.18(a)’da gosterilmistir [108]. 2H ve 1T fazlarimin siniflandirilmast Raman
spektroskopisi ile gergeklestirilebilmektedir. Bozulmamis yi1gin ve tek katmanli 2H
fazindaki MoS, E';, ve Ajg modlarinda giiclii sinyallerin oldugu Sekil 2.18(b)’de
gozlemlenmistir [64]. 1T fazinda ise 2H faz spektrumunda bulunmayan {i¢ ayr1 tepe
noktast gozlemlenebilmektedir. Bu ti¢ tepe noktast J1, J2 ve J3 titresim modlarina
karsilik gelen 160, 230 ve 330 cm™! frekanslardir ve Sekil 2.18(a)’da gosterilmektedir
[64,108]. Yar1 kararli 1T faz1 sicaklik arttik¢a 2H fazina gevser ve 300 °C’de titresim
modlarinin  tamamen bastirilmakta oldugu Sekil 2.18(b)’de gosterilmistir

[64,105,109].

Ely ve Ajg modlari arasindaki fark ile istiflenmis MoS, katman sayisi arasinda bir
iligki vardir. Bu iliski MoS> kalinlig1 ve tek katmanlar1 belirlemek i¢in kullanilan bir
yaklagimdir. Katman sayist arttik¢a, ara katman baglantisi A modunun titresim
yogunlugunu etkiler ve boylece artan dalga numaralarina dogru mavi kaymaya neden
olur. Coulombik ara katman etkilesimleri de E'», modunda diisiik dalga numaralarmna
dogru kirmizi kaymaya neden olur. Sekil 2.18 (c)’de goriildiigii gibi E'zg ve Ajg
modlar1 arasindaki fark, istiflenmis MoS, katman sayisi ile artmaktadir [110]. WS>
titresim modlar1 E'2gigin 356 cm™ ve A icin 417 cm™’de tepe noktasi olustururken,
MoS; aksine titresim modlar1 arasindaki mesafe arttik¢a katman sayis1 azalmaktadir
[111]. MoS> Raman spektrumlarinin uyarim dalgaboyu enerjisine, disaridan
uygulanan gerilme kuvvetine ve ol¢tim sicaklifina bagl olarak degistigi de farkli

calismalarda gosterilmistir [112—115].
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Sekil 2.18 : (a) MoS; ve diger TMD'ler i¢in Raman aktif titresim modlarinin molekiiler
semalar1 [108], (b) Tavlama sicaklig1 arttikca 1T MoS;'den 2H MoS2'ye birakilan
Raman spektrumlarinin gelisimi [64], ¢) MoS>'nin degisen katmanlart i¢in Raman

spektrumlar1 [110].

Atomik Kuvvet Mikroskobisi: Novoselov ve Geim (2004) tarafindan grafenin
eksfoliasyonunda optik goriintii elde edememelerine ragmen AFM yontemini tek
katman grafenin kalinligini 6lgmek i¢in kullanmislardir [6]. Baska bir ¢alismada ise
atomik Olcekte diiz bir alttas olan mika {izerindeki dogal grafen tepeciklerinin
kaldirildigini saptamak icin AFM kullanilmistir [116]. Shearer ve ark.(2016) grafen
pullarinin  kalinligimi  6lgmek icin  AFM yonteminin direkt kullanabilecegini
gostermislerdir [117]. Ayrica, araliksiz filmlerde biiylime optimizasyonu alan boyutu
icerirken AFM yontemi ¢oziinlirliik ve tane sinirlarini goriintiileyebilme 6zellikleri

acisindan son derece faydalidir [118].

Qi ve ark.(2015) yonden bagimsiz bir sekilde mekanik deformasyan uygulanarak CVD

yoOntemi ile biiytitiilmiis tek katmanli MoS> tiggenlerinin deformasyona bagli
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piezoelektrik etkiyi arastirmislardir [119]. Sekil 2.19(a)’da Si substrat ilizerinden
tiretilen tek katmanli MoS; filminin AFM goriintlisti ve histogram grafikleri yer
almaktadir. MoS; filminin 0.75 kalinliga sahip oldugu AFM ile dogrulanmustir.
Demirtas ve ark.(2020) Mo 6nciilii olarak atomik katman seklinde biriktirilmis MoO3
filmini kullanarak CVD yontemi ile MoS> sentezlemislerken AFM ile yapilan kalinlik
6lctimii sonucunda 0.78 nm kalinlik elde edildigi goriilmustiir ve Sekil 2.19(b)’de
AFM goriintiisii ve histogrami yer almaktadir [99]. Bulunan 0.78 nm kalinlik tek
katmanli Mo$S; igin literatiir ile uyumludur [63]. Diger bir ¢alismada, Ozkiigiik ve
ark.(2020) CVD yonteminde cam lamel katalizorliigii esliginde biiyiitiilen ve tek
katman kalinliginda oldugu gosterilen MoS;’lerin kalinliginin, cam lamelin igeriginde
bulunan bilesenlerin oranina bagliliginin minimal diizeyde oldugunu goéstermistir
(Sekil 2.19 (c)) [98].

1

v

S
I'hickness (nm)

o-1 . =) 0 i 2
pm ) 5 10 Size (pm)

Glass-2

Sekil 2.19 : (a) Tek katmanli MoS; pulunun AFM gériintiisii [119], (b) Onciil olarak
MoO:s filmi kullanilarak biiyiitiilmiis MoS; pulunun AFM goriintiisii [99], (c) Farklh
Na orani igeren cam lamel kullanarak biiytitilen MoS>’lerin AFM goriintiileri ve

histogramlari (Glass 1, Glass 2°den daha yiiksek Na oranina sahiptir) [98].
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3. MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Malzemeler

Tez kapsamindaki 2B Bils kristallerin sentezi i¢in %99.998 saflik derecesinde Bils
tozu Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. 2B MoS: kristalleri ve filmlerinin sentezi
icin %99.98 safliktaki kiikiirt tozu ve %99.97 safliktaki MoOs3 tozu Sigma Aldrich
firmasindan alinmistir. 2B MoS> sentezinde %9.42 sodyum, %2.28 kalsiyum ve %2.45
magnezyum atomik derisimleri i¢eren cam lameller kullanilmistir. Alttaglarin ve
kuvars tabaka ile kuvars potanin temizlik islemi i¢in %99.5 saflik derecesinde aseton
ve izopropil alkol kullanilmigtir. Deneylerdeki temizlik islemlerinde yiiksek saflikta

distile su da kullanilmistr.

3.2 Karakterizasyon Yontemleri

Tez ¢alismasinda iiretilen malzemelerin yapisal ve optik incelenmesi i¢in kullanilan
optik gortintiileme, SEM/enerji dagilimli x-1i51mm1 spektroskopisi (EDS), X-1s1mn1
difraktometrisi (XRD), AFM, 3B lazer taramali es odakli mikroskopi, optik
absorpsiyon spektroskopisi, Raman spektroskopisi ve PL spektroskopisi yontemleri

asagida kisaca agiklanmustir.

3.2.1 Optik goriintiileme

Optik mikroskobi malzeme biliminde kullanilan pratik ve sonuglart dogru
yorumlayabilme ag¢isindan 6n bilgi veren 6nemli bir yontemdir. Yontem basitce
numuneye gonderilen 1513in mercekte toplanmasi ve goriintiiniin biiyiitiilmesi
isleyisine dayanir. Optik goriintiileme, malzemenin kristal kalitesi, ylizey morfolojisi,
yanal kalinlig1 ve tane sinirlar1 gibi fiziksel 6zelliklerini karakterize etmek agisindan
faydalidir. Tez calismasinda {iretilen malzemelerin karakterizasyonu icin TOBB
ETU’deki ZEISS marka karanlik alan (dark field) optik mikroskobi sistemi

kullanilmastir.
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3.2.2 Taramal elektron mikroskopisi/enerji dagiliml x-151m spektroskopisi

Taramalt elektron mikroskopisi yoOntemi, numuneye gonderilen elektron
demetlerinden sacilan elektronlar1 toplayan dedektorler araciligiyla goriintii elde
edilen topografik bir yontemdir. Bu ydntem ile malzemenin morfolojisi, tanelerin
yonelimi, tane boyutu ve tabakalarin kalnligi hakkinda bilgi edinilmektedir.
Genellikle yiiksek vakum ortamina tabi tutulan iletken ve yariiletken malzemeler
tizerine ¢alismasi i¢in uygundur. Malzemenin kimyasal yapisi ve icerdigi element
orani taramali elektron mikroskopisinin eklentisi olan EDS yardimiyla
belirlenmektedir. Tez kapsaminda, inert ortamda muhafaza edilen Bil3 yigin
kristallerinin ylizey morfolojisi, tane boyutu ve kimyasal analizi SEM/EDS yontemi
ile incelenmistir. Bilz y1gin kristallerinin birkag tanesi, lizerinde karbon bant bulunan
kulpa yerlestirilerek SEM cihazina yerlestirilmistir. Ulusal Nanoteknoloji Arastirma
Merkezi’'ndeki SEM cihaz1 25 °C oda sicakliginda 10 kW gii¢ kullanilarak nokta

modunda ¢alistirilmistir.

3.2.3 X151 difraktometrisi

X-Istm1 kirmimi toz ve kristal haldeki malzemelerin kristal yapisini belirlemede
kullanilan 6nemli bir yontemdir. Malzemeye gonderilen farkli agilarda X-1smi1
demetleri kirilmaya ugrayarak dedektorler tarafindan toplanir. Belirli agilarda kirinim
olay1 ger¢eklesmekte olup Bragg(A = 2dsinf) denkleminden yola ¢ikilarak d bosluk
mesafesi olan kristal yapidaki uzunluk belirlenir ve malzemenin kristal yapisi saptanir.
Tez kapsaminda, inert ortamda muhafaza edilen Bilz y1gin kristalleri 6ncelikle Bruker
silikon numune kulpuna toz halinde, kulpun hacminin tamamin dolduracak sekilde
yerlestirilmistir. TOBB ETU’deki XRD cihazi Bruker D8 Advance kullanilmustir.
XRD cihaz1 40 kW giicte ¢alistirilmis ve X-1s1m1 kaynagi olarak Cu Ko kaynagi
(A=1.5418A) kullanilmistir. Analiz 25 °C oda sicakliginda, 8=4-60 ° araliginda,

tarama hiz1 0.5 saniye/adim ve adim boyutu 0.01° olarak se¢ilerek gergeklestirilmistir.

3.2.4 Atomik kuvvet mikroskopisi

Atomik kuvvet mikroskopisi, taramali prob mikroskopisi ailesinin birinecil
karakterizasyon yontemidir. Bu yontem, keskin prob ucu ile malzeme arasindaki
kuvvetten yola ¢ikilarak, malzemenin 3B topografik haritasinin c¢ikarilmasina

dayanmaktadir. Alttas, aletin geri kalani ile kontak kurmaya ve dirsekli kol ile ucu
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tutma iglemi géormektedir. Dirsekli kol alttastan disariya dogru uzanmakta ve dirsekli
kolun ucunda nano boyutta bir u¢ bulunmaktadir. U¢-malzeme etkilesiminin belirli bir
ayarda tutulmasi i¢in proba, biitiinlesik lazer ile konuma duyarli bir fotodedektor ve
piezoelektrik aktiiatorlerden olusan araglar kullanilarak hizli bir geri besleme dongiisii
saglanmaktadir. Prob malzemenin yiizeyini tararken, dirsekli kol malzemenin ytizey
topolojisine dogru biikiiliir ve kola gelen lazer fotodedektore yansitilir. Fotodedektor
tizerinde yer alan lazer nokta yer degistirmesi, u¢ ile malzemenin etkilesimini
korumakla gorevli piezoelektrik aktiiatdrlere diizeltmek icin bir voltaj gondermesine
izin vermektedir. Bu sebeple, geri besleme dongiisii kuvvete dayalidir ve malzeme
hakkinda cesitli nano mekanik bilgiler saglamaktadir. 2B kristallerin sentezlenme
calismalar1 biiyiik ol¢tide dikkat ¢ekerken, sentezlenen kristallerin alan boyutlarini,
kalinliklarini, piirtizliiligiinii ve alttasi 6l¢mek ve alan morfolojisini gézlemlemek i¢in
AFM kullanim1 6ne ¢ikmaktadir. Orneklerin yiikseklik profilleri i¢in Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’ndeki Asylum marka AFM sistemi tapping modda

kullanilmastir.

3.2.5 3B lazer taramali es odakh mikroskopi

Lazer taramal1 e odakli mikroskopisi yonteminde klasik optik mikroskoplardan farkli
olarak biri 151k kaynagi olmak {izere birden fazla lazer kullanilip yiiksek kalitede ve
coziintirliikte goriintii elde edilmektedir. Lazer 15181 numunenin ¢esitli derinliklerinden
gelen floresansi algilayarak Ornegin kalinligi hakkinda bilgi verir. Floresansi
yakalayabilme kabiliyeti sayesinde numunenin 3B topografik haritalamasini da
cikarmaktadir. Orneklerimizin kalinlik analizi igin, 3B lazer taramali es odakli

mikroskop ailesinin Keyence marka VK-X serisi mikroskobu kullanilmistir.

3.2.6 Optik absorpsiyon spektroskopisi

Dalgaboyu 300-800 nm arasindaki 15181in malzeme ile etkilesiminden kaynaklanan
absorpsiyon, gec¢irgenlik ve yansitma gibi 6zelliklerini incelemek i¢in kullanilan bir
karakterizasyon yoOntemidir. Gonderilen 1s18in  malzemeden yansiyan veya
yansimadan gegcen bolimi dedektorler tarafindan toplanarak 1s18in ne kadar
absorplandig1 dgrenilebilir. Buradan yola ¢ikilarak UV-Vis kullanilarak malzemenin
absorpsiyon spektrumu ve tepe noktasi elde edilir. Buradan E=hv denklemi ile enerji
bant araligini buluruz. Enerji denkleminde E, joule cinsinden enerjiye, v Hertz cinsiden

frekansa ve h, Planck sabitine (6.626x104].s) karsilik gelmektedir. Planck enerji
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denkleminde dalga boylu halini elde edebilmek i¢in, v=c/A denklemi yerine konularak
E=(hc)/A denklemi elde edilir. Burada, ¢ 15181 bosluktaki hizini (2.99 x 10 m. s-1) ve
) dalga boyunu ifade eder. Absorpsiyon tepe noktasi, eksitonik absorpsiyon ve bant
araligt parametrelerine UV-Vis analizi sonucunda ulasilabilmektedir. Tez
calismasindaki absorpsiyon egrileri TOBB ETU’deki transmisyon modundaki

absorpsiyon cihazi ile elde edilmistir.

3.2.7 Raman spektroskopisi

Molekiilleri saptamak, molekiil i¢i ve disi baglar1 belirlemek ve yapisal analizini
yapmak icin fotonlarin malzeme ile etkilesimine dayanan bir karakterizasyon
yontemidir. Bu spektroskopi yonteminde, malzemeyle etkilesime giren fotonlar
Raman sagilmasi yapar. Uyarilan fotonlar tist enerji seviyesine ¢ikip eski seviyelerine
donerken elastik sa¢ilma olan Rayleigh sagilmasi da yapabilirler. Raman sagilmasinda
ise fotonlar, titresim ve elektronik enerji degisimleri aracilifiyla daha diisiik bir
seviyeye sacilma yaptiysa Stokes sagilmasi, daha yiiksek bir seviyeye sa¢ilma yaptiysa
anti-Stokes sagilmasi gergeklesir. Malzemeye gelen fotonlarin fononlar ile etkilesime
girerek yaptigi enerji kayb1 ve kazanimlar gozlemlenerek malzeme hakkinda bilgi
elde edilir. Orneklerin Raman kaymasi spektrumlarini belirlemek igin 532 nm lazer
dalgaboyuna sahip ve farkli lazer giiclerine ayarlanabilen Ulusal Nanoteknoloji

Aragstirma Merkezi’ndeki SNOM + Konfokal Raman Mikroskobu kullanilmistir.

3.2.8 Fotoliiminesans spektroskopisi

PL spektroskopisi 6rnegin 1s1k ile uyarilarak temel enerji diizeyine donerken kendine
0zgli dalga boyunda 151k sacarak malzemenin optik 6zellikleri hakkinda bilgi veren bir
yontemdir. Uyarilma siiresi, uyarilma ortaminin sicakligi, uyarilma giicti gibi bircok
parametreden etkilenmektedir. Tez kapsamindaki orneklerin PL spektrumunu
belirlemek i¢in 532 nm lazer dalgaboyuna sahip ve farkli lazer giiglerine ayarlanabilen
Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi’ndeki SNOM + Konfokal Raman
Mikroskobu kullanilmistir.
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4. 2B Bilz YAPILARIN URETIiMi VE KARAKTERIZASYONU

4.1 Fiziksel Buhar Tasinimi Yontemi Kullanilarak Kristal Biiyiitme

Bils kristalleri fiziksel buhar tasinimi yontemiyle ve Sekil 4.1°deki konfigiirasyon
diizeninde sentezlenmistir. Uzunlugu 120 cm olan kuvars bir tiip ile 3 bolmeli (her bir
bolme uzunlugu 20 cm) bir firin kullanildi. Kuvars pota icerisine nciil kimyasal
olarak 0.1 gram Bil3 tozu yerlestirildi. Kuvars tiipte oksidasyon olmamasi i¢in tiipiin
icerisi 8 Torr olmasi kosuluyla azot gazi ile yikama islemine tutuldu. Firmin sol ve
orta bolgesi 290 °C ile 35 0°C araliginda degisen sicakliklar ile sag bolgesi 200 °C’ye
ayarlanmigtir. Kuvars pota firindaki orta bélmenin tam ortasina gelecek sekilde
yerlestirilmistir. Azot gaz tiipiin icerisine siirekli akacak sekilde gonderildi ve tiipiin
i¢ basinci 8, 15, 25, 30 ve 50 Torr gibi farkli basinglarda tutularak farkli sentezleme
islemleri yapildi. Bil; kristalleri 0, 10, 120 dakika biiylitme siirelerinde
sentezlenmistir. Onciil kimyasal buharlasti ve Bils bilesikleri daha soguk tarafa
taginarak burada bir Si veya SiO»/Si alttas iizerine yogunlasarak biiylime islemi
gerceklestirilmigtir. Ayrica alttaslarin tizerinde bulundugu kuvars tepsi tizerinde ve
kullanilan  kuvars tliptin i¢ duvarlarinda Bilz kristallerinin  biiytitildiigi
gozlemlenmistir. Buylitme islemi gerceklestikten sonra sistem araytizii kapatildi ve
sistemin daha hizli sogumasi i¢in firinin kapagi agildi. Tiipiin kapagi agildiktan sonra
tliptin i¢ duvarlarindaki kristaller topland1 ve sonra Bils kristalleri depolanmak {izere

Argon gazi dolu eldivenli bir kabinde muhafaza edildi.

Kuvars Tiip Si0./Si
2

Alttaslar

Bil; Tozu

13em 7

Kuvars Tabaka

Sekil 4.1 : Bils kristallerinin PVT ile biiytitiilmesinin konfigiirasyonu.
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4.1.1 Biiyiitme basmcinin etkisi

Biiyiitme basicinin, Bils kristallerinin sentezlenmesi tizerine etkisini gézlemlemek
icin farkli basing altinda Bils kristalleri sentezlenmistir. Sekil 4.2(a-¢)’de sirasiyla 8,
15, 25, 30 ve 50 Torr basing altinda Si alttas tizerinde sentezlenen Bils kristallerinin
optik goriintiileri yer almaktadir. 8, 15 ve 50 Torr basing altinda yapilan deneylerde
Bil; kristalleri elde edilememistir. 25 Torr basing altinda yapilan sentezde Si alttas
tizerinde altigen goriintime sahip Bils kristalleri elde edilmistir. 30 Torr basing altinda
yapilan sentezde ise Si alttas {izerinde Bils kristal sekillerinin diizgiin bir goriiniime
sahip olmadig1 saptanmustir. Fornaro ve ark.(2004) X 1sm1 dedektorii icin oda
sicakliginda calisacak Bilz kristallerini PVD yontemi ile 7000 Pa basing altinda
sentezlemislerdir ve altigen goriiniim elde etmislerdir [120]. Bu bilgiler 1s1ginda 25
Torr basing altinda Si alttas {izerinde sentezlenen Bil3 kristallerinin goriiniim olarak

literatiir verileri ile uyumlu oldugu goriilmektedir.

(a) (b)

Sekil 4.2 : (a) 8 Torr, (b) 15 Torr, (¢) 25 Torr, (d) 30 Torr ve (e) 50 Torr basing altinda

Si alttas tizerinde sentezlenen Bils tekli kristallerin optik goriintiileri.

Sekil 4.3(a)’da 25 Torr basing altinda Si alttas {izerinde sentezlenen Bils kristalinin
SEM gortintiisii yer almaktadir ve Bils tekli kristallerinin genis ylizey alanina ve
katmanli yapiya sahip oldugu gézlemlenmistir. Sekil 4.3(b)’de 25 Torr basing altinda
Si alttag tizerinde sentezlenen Bils kristalinin EDS spektrumu yer almaktadir ve Bi:I
orani 1:1.71 oldugu saptanmistir. Bils kristallerinde, iyodiir bogluklarinin yer almasi

nedeniyle EDS spektrumunun yaniltict sonug verdigi gézlemlenmektedir [32].
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Sekil 4.3 : 25 Torr basing altinda Si alttag lizerinde sentezlenen Bils kristalinin (a)

SEM goriintiisii ve (b) EDS spektrumu.

Si alttas tizerinde 25 ve 30 Torr basing altinda sentezlenen Bils tekli kristallerin, kristal
yapisini anlamak i¢in XRD analizi yapilmistir. Sekil 4.4(a)’da Bils tekli kristallerin
XRD sonuglarinda (003), (006), (009) ve (0012) kristal diizlemleri i¢in yiiksek
yogunluga sahip kirinim tepe noktalart gézlemlenmistir. Muvva ve ark.(2023) Bil;
kristallerinin {iretimi i¢in pratik ve etkili bir sivi fazli yontem Onermislerdir.
Sentezledikleri Bils kristallerinin XRD analizinde (003), (006), (009) ve (0012) kristal
diizlemlerinde yiiksek yogunluga sahip tepe noktalar1 saptamislardir ve kristal diizlem
numaralari arttik¢a yogunlugun arttigini gézlemlemislerdir Burada en fazla yogunluga
sahip diizlemin (0012) oldugunu gostermislerdir [121].Calismalarimizda 25 Torr
basing altinda Si alttas tizerinde sentezlenen Bils kristallerinin farkli optik giictinde
olusan Raman sinyalleri Sekil 4.4(b)’de goriilmektedir. Optik giic arttik¢a fononlar ile
etkilesimin artmasi ile sonucun etkilendigi ve dogru sonuglar vermedigi
gozlemlenmistir. 25 Torr basing altinda  Si alttas tizerinde sentezlenen Bils
kristallerinin y1gin olmasi sebebiyle 20 uW optik giicte 115.67 cm’de sinyal
alinmistir. Yang ve ark.(2003) yaptiklar1 ¢alismada Bilz nano kristalleri ve tekli
kristallerinin Raman kaymalarini1 géstermislerdir. Bu ¢alismada oda sicakliginda Bils
nano kristallerinin 33, 50, 84 and 106 cm™!"de sirasiyla Eg, Ag, E¢ ve Ag modlarinda
tepe noktalari olusturduklar1 gézlemlenmistir ve y1gin Bils kristalinin 110 cm™"de tepe
noktast verildigi dislintildiigiinde, Bil; nano kristallerinin asagiya dogru kayma
yaptigini saptamislardir [49]. Bununla birlikte 25 Torr basing altinda Si alttas tizerinde

sentezlenen Bils kristallerinin literatiir verileri ile paralel oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.4 : (a) 25 Torr (SP2) ve 30 Torr (SP4) basing altinda Si alttag {izerinde
sentezlenen y181n Bil; kristallerinin XRD analizi sonuglari. (b) Y1gin Bil; kristallerinin

farkli lazer giiglerindeki Raman kaymalari.

Farkli basing¢lar altinda sentezlenen Bils kristallerinin absorpsiyon baslangi¢ noktasi,
tepe noktasi ve yasakli bant aralig1 verileri Cizelge 4.1°de yer almaktadir. Bu

Ol¢timlerde 8 ve 25 Torr olmak tizere iki farkli biiyiitme basinci ¢aligilmigtir.

Cizelge 4.1 : Biiylitme basincinin Bil; kristallerinin optik absorpsiyonu ve bant

aralig1 tizerine etkisinin incelenmesi.

Biiyiitme Absorpsiyon tepe | Absorpsiyon baglangi¢ Yasakl1 bant
basinci (Torr) noktasi (nm) noktasi (nm) araligt (eV)
8 613 715 1.75
25 618 689 1.64

25 Torr basing altinda Si alttas tizerinde sentezlenen Bils kristallerinin absorpsiyon
spektrum grafigi Sekil 4.5 (a)’da yer almaktadir ve absorpsiyon tepe noktasinin 618
nm dalga boyunda, 689 nm dalga boyunda absorpsiyon baslangi¢ noktasina sahip
oldugu saptanmustir. Ek figiirde ise UV-Vis absorpsiyon spektrum sonucuna gore
cizdirilmis Tauc egrisi ve bu egride meydana gelen ani yiikselis egrisinin egimi
kullanilarak hesaplanan yasakli bant araligi degeri 1.64 eV olarak hesaplanmistir. 8
Torr basing altinda ve tiipiin i¢ yiizeyinde sentezlenen Bils tekli kristallerin UV-Vis

absorpsiyon spektrum grafigi Sekil 4.5 (b)’de yer almaktadir ve absorpsiyon tepe
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noktasinin 613 nm dalga boyunda, 715 nm dalga boyunda ise absorpsiyon baslangic
noktasina sahip oldugu gozlemlenmistir. Ek figtirde yasakli bant araligi degerinin 1.75
eV oldugu gosterilmistir. Brandt ve ark.(2015) fotovoltaik sogurucu olarak kullanimi
icin Bil3 ince filmini ve tekli kristallerini sentezleyerek optik ve yapisal agidan
incelemislerdir. PVT yontemi ile iirettikleri Bils ince filminin yasakli bant araliginin
1.79 eV oldugunu hesaplamiglardir [31]. Wei ve ark.(2018) PVT yontemi ile
sentezlemis olduklar1 Bilz nano plakalarin absorpsiyon araliginin goériiniir bolgenin
tamamint kapsadigini, absorpsiyon baslangi¢ noktasinin 725 nm’de oldugunu
saptamiglardir ve absorpsiyon tepe noktasinin 635 nm dalga boyunda oldugunu
gozlemlemislerdir [35]. 8 Torr basing altinda ve tiipiin i¢ ylizeyinde ve 25 Torr basing
altinda Si alttas lizerinde sentezlenen Bils kristallerinin hesaplanan yasakli bant

araliginin literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.5 : Farkli basing altinda {iretilen yigin Bils kristallerinin absorpsiyon
spektrumlari: (a) 25 Torr basing altinda ve Si alttas ylizeyinde biiyiitiilen kristallere ve

(b) 8 Torr ve tiiplin i¢ yiizeyinden biiyiitiilen kristallere ait.

4.1.2 Biiyiitme sicakhi@1 ve siiresinin etkisi

Bil3 kristallerinin siiblimlesme sicakliginin, Bils kristallerinin kalinligina olan etkisini
incelemek amaciyla farkl: siiblimlesme sicakliklarinda Bils kristalleri sentezlenmistir.
Sekil 4.6°da 10 dakika biiytitme ile sentezlenen Bils kristallerinin ve Sekil 4.7°de ise
biiylitme siiresi olmadan sentezlenen Bil; kristallerinin optik goriintiileri yer

almaktadir ve sicaklik azaldikca kiimelenme egiliminin azaldig1 gézlemlenmistir.
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Sekil 4.6 : Farkli sicakliklarda 10 dakika biiytitme yapilarak SiO./Si alttas tizerinde
sentezlenen Bils kristallerinin optik goriintiisii: (a) 350 °C, (b) 320 °C ve (¢) 290 °C.

(b)

Sekil 4.7 : Farkli sicakliklarda O dakika bekleme yapilarak SiO,/Si alttas {izerinde
sentezlenen Bils kristallerinin optik goriintiisii: (a) 350 °C, (b) 320 °C ve (¢) 290 °C.

Sekil 4.8°da 3B lazer taramali es odakli mikroskobu ile 350 °C siiblimlesme
sicakliginda ve 10 dakika biiytitme yapilarak SiO»/Si alttas tizerinde sentezlenen Bil3
kristallerinin optik goriintiisii ve kalinlik profilleri yer almaktadir. Sekil 4.8(a)’da Bil3
kristalinin optik goriintiisti yer alirken, Sekil 4.8(b)’de ayn1 kristalin kalinliginin 156
nm oldugunu gosteren kalinlik profili gosterilmektedir. Sekil 4.8(c)’da Bils kristalinin
optik goriintiisii yer alirken, Sekil 4.8(d)’de aymi kristalin kalinliginin 168 nm
oldugunu gosteren kalinlik profili verilmistir. Sekil 4.8(e)’da Bils kristalinin optik
gorilintlisli yer alirken, Sekil 4.8(f)’de aym kristalin kalinliginin 184 nm oldugunu
gosteren kalinlik profili gosterilmektedir. Verilen Bils kristallerinin  kalinlik
Olctilerinin birbirleriyle paralellik gosterdigi anlasilmaktadir. Sekil 4.9(b)’de kalinlik
Ol¢timii yapilan Bils kristallerinin PL spektrumlar1 verilmektedir. 158 nm kalinliga
sahip Bil3 kristalinin 667.21 nm’de PL tepe noktasina sahip oldugu,168 nm
kalinliktaki Bilz kristalinin 665.72 nm’de ve 184 nm kalinlikta Bils kristalinin ise
670.03 nm’de PL tepe noktasina sahip oldugu gosterilmistir. Li ve ark.(2017) Bil3
nano kristallerini PVT yoOntemi ile sentezlemislerdir. AFM ile yapilan kalinlik
Ol¢timlerinde  Bils nano kristallerinin kalinliklarinin 16 ile 120 nm araliginda
degistigini goézlemlemislerdir [48]. 120 nm kalinliga sahip Bilz nano kristalinin 690

nm’de PL tepe noktast verdigi saptanmisken, 16 nm kalinliga sahip Bilz nano
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kristalinin 653 nm’de PL tepe noktasinin olustugu gozlemlenmistir. Kalinlik azaldik¢a
PL tepe noktalarinin mavi kayma yaptigini belirtmislerdir. Muvva ve ark.(2023) Bils
kristallerini siv1 fazli bir yontem ile sentezleyerek, 300 nm kalinliginda Bils kristalleri
elde etmislerdir [121]. 300 nm kalinliginda Bils kristallerinin 750 nm’de PL tepe
noktasi vererek kirmiziya kayma yaptigini gostermislerdir. Wei ve ark.(2018) PVT
yontemi ile sentezlemis olduklar1 Bil3 nano plakalarinin kalinliklarinin 15 ile 150 nm
arasinda degistigini gozlemlemislerdir. Ek olarak, degisen Bils nano plakalarin
kalinliklar1 fotodedektér ve fotovoltaik uygulamalarindaki cihaz hassasiyetini
etkilemektedir ve kalin Bilz nano plakalarini daha duyarli bir cihaz yapisi
olusturacagini gostermislerdir [35]. PVT yontemi ile elde ettigimiz Bils kristallerinin

kalinlik degerlerinin literatiir ile uyumlu oldugu degerlendirilmistir.
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Sekil 4.8 : 350 °C’de biiyiitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak sentezlenen
Bil; kristallerinin optik goriintiileri (a,c,e) ve kalinlik profilleri (b,d,f).
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Sekil 4.9 : 350 °C’de buytitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak sentezlenen

Bil3 kristallerinin PL pozisyonlarinin (a) optik gériintiisii ve (b) PL spektrumlari.

Sekil 4.10°da 3B lazer taramali es odakli mikroskobu ile 320 °C siiblimlesme
sicakliginda ve 10 dakika biiytitme yapilarak SiO/Si alttas tizerinde sentezlenen Bil3
kristallerinin optik goriintiisti ve kalinlik profilleri yer almaktadir. Sekil 4.10(a)’da Bils
kristalinin optik goriintiisii yer alirken, Sekil 4.10(b)’de ayni1 kristalin kalinliginin 158
nm oldugunu gosteren kalinlik profili gésterilmektedir. Sekil 4.10(c)’de diger bir Bils
kristalinin optik goriintiisti yer alirken, Sekil 4.10(d)’de ayni kristalin kalinliginin 142
nm oldugunu gosteren kalinlik profili verilmistir. Verilen Bil; kristallerinin
kalinliklarinin 6l¢iisiiniin birbiriyle paralellik gosterdigi anlagilmaktadir. Sekil 4.11 ve
Sekil 4.12°de kalinlik 6l¢timii yapilan Bilz kristallerinin PL pozisyonlarinin optik

goriintiileri ve degisimin minimal diizeyde oldugu PL spektrumlar1 goériilmektedir.
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Sekil 4.10 : 320 °C’de 10 dakika biiyilitme yapilarak sentezlenen Bils kristallerinin
optik gortintiileri (a,c) ve kalinlik profilleri (b,d).
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Sekil 4.11 : 320 °C’de 10 dakika biiyiitme yapilarak sentezlenen Bil;s kristallerinin PL

pozisyonlarinin (a) optik goriintiisii ve (b) PL spektrumlari.
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Sekil 4.12 : 320 °C’de 10 dakika biiyiitme yapilarak sentezlenen Bil3 kristallerinin PL

pozisyonlarinin (a) optik goriintiisii ve (b) PL spektrumlari.

Sekil 4.13’te 3B lazer taramali es odakli mikroskobu ile 320 °C siiblimlesme
sicakliginda ve biiyiitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak SiO»/Si alttas
tizerinde sentezlenen Bilz kristallerinin optik goriintiisii ve kalinlik profilleri yer
almaktadir. Sekil 4.13(a)’da Bilz kristalinin optik goriintiisii yer alirken, Sekil
4.13(b)’de aynm kristalin kalinliginin 137 nm oldugunu gdosteren kalinlik profili
gosterilmektedir. Sekil 4.13(c)’de diger bir Bils kristalinin optik goriintlisii yer alirken,
Sekil 4.13(d)’de ayni kristalin kalinliginin 126 nm oldugunu gosteren kalinlik profili

verilmistir. Verilen Bils kristallerinin kalinliklarinin 6l¢iistinitin paralellik
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gosterdigi anlasilmaktadir. Sekil 4.14 ve Sekil 4.15°te kalinlik 6l¢iimii yapilan Bils

kristallerinin PL pozisyonlarinin optik goriintiileri ve degisimin minimal diizeyde

oldugu PL spektrumlari goriilmektedir.
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Sekil 4.13 : 320 °C’de biiylitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak sentezlenen
Bil; kristallerinin optik goriintiileri (a,c) ve kalinlik profilleri (b,d).
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Sekil 4.14 : 320 °C’de biiylitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak sentezlenen

Bils kristallerinin PL pozisyonlarinin (a) optik goriintiisit ve (b) PL spektrumlari.
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Sekil 4.15 : 320 °C’de biiytitme sicakliginda 0 dakika bekleme yapilarak sentezlenen

Bils kristallerinin PL pozisyonlarinin (a) optik gériintiisii ve (b) PL spektrumlari.

Cizelge 4.2°de Bils kristallerinin biiylitme sicaklig1 ve stiresine bagli olarak degisen
PL tepe noktalarinin verileri gosterilmektedir. 3 farkli siiblimlesme sicakliginda ve 2
farkli buyiitme siiresinde sentezlenen Bils kristallerinin PL tepe noktalarinin

sapmalarini igermektedir.

Cizelge 4.2 : Biiyiitme sicaklig1 ve stiresine bagli PL spektrumlarinin incelenmesi.

Bolmelerin Sicakligi (°C) PL tepe
Siiblimlesme Alttagin Tiip Siire noktast
sicaklig1 sicakligi basinci (dakika) (nm)
(Torr)
350 200 25 10 665.95
350 200 25 0 655.16
320 200 25 10 672.95
320 200 25 0 656.56
290 200 25 10 653.06
290 200 25 0 653.78
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Sekil 4.16(a), 290 °C, 320 °C ve 350 °C siiblimlesme sicakliklarinda 10 dakika
biiytitme yapilarak SiO»/Si alttas iizerinde sentezlenen Bils kristallerinin PL tepe
noktalarini gostermektedir. Sekil 4.16(b) ise 290 °C, 320 °C ve 350 °C siiblimlegsme
sicakliklarinda biiyiitme stiresi 0 dakika tutulan ve Si0»/Si alttas tizerinde sentezlenen
Bil; kristallerinin PL tepe noktalarini gostermektedir. Stiblimlesme sicaklig1 azaldikca

PL siddetinin azaldig1 ve PL tepe noktasinin mavi kayma yaptig1 saptanmaistir.
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Sekil 4.16 : (a) 10 dakika biiyiitme ile farkli sicakliklarda iiretilen Bils kristalinin PL

spektrumlar1 ve (b) farkli sicakliklarda O dakika bekleme yapilarak iiretilen Bils

kristallerin PL spektrumlari.

4.2 Altin Katman Destekli Eksfoliasyon Yontemi Kullamlarak Uretim

Altin katman destekli eksfoliasyon yonteminin sematik gosterimi Sekil 4.17°de yer
almaktadir. Ilk olarak, yigin Bils kristalleri yapiskan bant iizerinde soydurulma
islemine tabi tutularak ince yigin haline getirilmistir Bu kristallerin iizerine termal
buhar biriktirme yontemi kullanilarak 100 nm altin metali kaplanmistir. Olusan altin-
Bilz yapisi termal bant ile alinmis ve SiO»/Si alttas tizerine alinmistir. Yapidan termal
band1 uzaklastirmak icin 100 °C’da birkag¢ dakika 1s1l islem uygulandi. Termal bant
ayrildiktan sonra yapidan altin1 kaldirmak i¢in potasyum iyodiir ve iyot karigimi ile
asindirilip, yapinin altindan arindirilmasi saglandi. Daha sonra, eksfoliasyon siirecinde
olusan kalintilar1 gidermek i¢in 10 dakika siire boyunca aseton ve izopropil alkol

kullanilarak durulama yapildi.
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Sekil 4.17 : Altin katman destekli eksfoliasyon yonteminin sematik gosterimi.

Sekil 4.18°de altin destekli eksfoliasyon yapilmis Bils kristalinin optik gortintiisii ve
kalinlik profili yer almaktadir. Sekil 4.18(b)’deki kalinlik profiline gére altin destekli
eksfoliasyon sonucunda Bils kristalinin kalinliginin 28 nm oldugu saptanmistir. Sekil
4.19°da altin destekli eksfoliasyon sonucunda elde edilen Bilz kristalinin PL
pozisyonlarinin optik goriintiisti ve PL spektrumlarini gosteren grafik yer almaktadir.
Sekil 4.19(b)’de altin destekli eksfoliasyon yapilmig Bil3 kristalinin 3 farkh
noktasindan alinan PL spektrumunun sirasiyla, mavi kayma yaparak, 580.3, 580.1 ve
579.5 nm’de tepe noktas1 verdigi gosterilmistir. Uretilen diger bir kristalde 6.28 nm
kalinlik  tespit edilmigtir ve Sekil 4.20°de AFM goriinttisti ile kalinlik profili
gosterilmektedir. Desai ve ark. (2016) optoelektronik cihazlar i¢in altin destekli
eksfoliasyon ile sentezlenen genis alanli malzemelerin iiretimi i¢in yeni bir yaklagim
sunmugslardir. Altin destekli eksfoliasyon ile sentezlenen MoS: pullarinin Raman
kaymasinin ve PL spektrumunun, mekanik eksfoliasyon yapilmis MoS; pullari ile ayni
noktalarda tepe noktasi verdigi ve altin destekli eksfoliasyonun malzemelerin optik

Ozelliklerini degistirmedigi ortaya konmustur [77].

(a)

um
106.433

Sekil 4.18 : Altin destekli eksfoliasyon yapilmis Bils kristalinin 3B lazer taramali es
odakli mikroskop ile ¢ekilmis (a) optik goriintiisii ve (b) kalinlik analizi.
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Sekil 4.19 : Altin destekli eksfoliasyon yapilmis Bils kristalinin (a) PL pozisyonlarinin

optik goriintiisii ve (b) PL spektrumlari.
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Sekil 4.20 : Altun destekli eksfoliasyon yapilmig Bil; kristalinin (a) AFM gortintiisii ve
(b) kalinlik analizi.
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5. TEK KATMANLI 2B MoS: YAPILARIN URETIMIi VE
KARAKTERIZASYONU

Tez galismasinin bu boliimii, cam destekli CVD ydntemi kullanilarak MoS, pullar1 ve
filmlerinin sentezlenmesi, optik ve yapisal karakterizasyonlar1 ile Raman ve PL

spektroskopisinde elde edilen 6zelliklerinin incelenmesini konu almaktadir.

5.1 Kimyasal Buhardan Biriktirme Yontemi Kullanilarak Kristal Biiyiitme

Tek katmanli MoS; pullar kimyasal buhar yontemi kullanilarak tiretilmistir. Sekil
5.1’deki konfigiirasyondan goriildiigii tizere, 0.3 g kukiirt (S) kuvars bir kabin
icerisinde kuvars tabaka tizerine yerlestirildi. Kiikiirt kabinin 16 cm oniine 0.4 mg
MoOs yerlestirildi ve MoOs3’in gaz akis1 yoniindeki diger tarafina ise sifir mesafede
Si0,/Si alttas yerlestirildi. Sodyum katalizorliigii etkisi i¢in alttasin hemen 6niine ise
cam lameller yerlestirildi. Tagima gazi olarak N> kullanilmistir ve gazin akis hiz1 150
sccm olarak ayarlanmistir. Tek katmanli MoS; kristalleri, atmosfer basincinda ve 750
°C’de 5 dakika boyunca biiylime islemi gergeklestirilerek elde edilmistir. Tek katmanli
MoS; kristalleri SiO/Si alttag tlizerinde olusturulmustur. Biiylime islemi
gerceklestikten sonra sistem kapatildi ve kristallerin sogumasi i¢in tiip kapaklari acildu.
Oda sicakligina kadar hizli sogutma islemi yapildiktan sonra tek katmanli MoS;

malzemeler depolanmak {izere inert atmosfer ortamina alinmistir.

Kuvars Tiip
sioysi  Cam
MoO; Tozu  Alttas Lameller
N S Tozu
16cm o/ 4

Kuvars Tabaka

Sekil 5.1 : Tek katmanli Mo$S; kristallerinin CVD ile biiylitme konfigiirasyonu.
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Tek katmanli MoS; filmlerini biiyiitebilmek i¢in i¢ ige ge¢mis tiip konfigiirasyonu
kullanilmistir. Sekil 5.2°deki konfiglirasyondan gorildiigli tizere, 0.3 g kiikiirt (S)
kuvars bir kabin igerisinde kuvars tabaka {izerine yerlestirildi. Kiikiirt kabinin 15 cm
ontine 0.4 mg MoOs yerlestirildi ve MoO3’in gaz akis1 yoniindeki diger tarafina ise 3
cm mesafede Si0»/Si alttag yerlestirildi. Sodyum katalizoérligii etkisi i¢in alttagin
hemen Ontine ise cam lameller yerlestirildi. Tagima gaz1 olarak Ar kullanilmistir ve
gazin akis hizi 50 scem’dir. Tek katmanli MoS; filmi atmosfer basincinda ve 750
°C’de 3 dakika boyunca biiylime islemi ger¢eklestirilerek elde edilmistir. Tek katmanli
MoS:; filmi Si0O,/Si alttas tizerinde olusturulmustur. Biiytime islemi tamamlandiktan
sonra sistem kapatildi ve MoS; filminin sogumasi i¢in tiip kapaklari acildi. Oda
sicakligina kadar hizli sogutma islemi yapildiktan sonra tek katmanlt MoS» filmler

depolanmak {izere inert atmosfer ortamina alinmistir.

Kuvars Tiip

$i0,/Si  cam
MoO; Tozu Alttas 1 ameller
Ar &
S Tozu 15¢m em
. Ay

Sekil 5.2 : Tek katmanli MoS; filminin CVD ile biiyiitme konfigiirasyonu.

5.2 Optik ve Yapisal Karakterizasyon

Cam icerigindeki sodyum mineralinin katalizor islevi ile kristal biiylime oranini
arttirdign  bilinmektedir. Cam destekli CVD yontemi ile sentezledigimiz MoS;
kristallerinin optik goriintiileri Sekil 5.3°de gosterilmektedir. Sekil 5.3(a)’da Si02/Si
alttag tizerinde biiylitiilmiis MoS: kristallerinin dagilimini gostermektedir. Sekil
5.3(b)’deki optik goriintiilerde, Si0,/Si alttas tizerinde biiyttiilmis MoS: kristallerinin
ticgen geometrik yapisina sahip oldugu ve tekdiize bir bi¢imde kristaller elde edildigi
net bir bicimde gozlemlenmistir. Ozkiiciik ve ark. (2020) cam destekli CVD y6ntemi
ile 40 um’ye kadar genislige sahip MoS> pullar1 elde edilmistir [98]. Baska bir
calismada ise Aras ve ark. (2022) yaptiklari ¢alismada desenli ytlizeylerde cam destekli
CVD yontemi kullanarak 10-20 pm boyutlarinda MoS> pullar1 sentezlediklerini
gosterilmistir [94]. Bu baglamda elde edilen MoS; pullarinin optik gériintiileri literatiir
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ile paralellik gostermektedir. Cam destekli CVD yontemi kullanilmadiginda MoS»
tiretim denemesi sonucunda kristaller elde edilememistir ve Sekil 5.3(c,d)’deki optik
gorilintiilerden de ¢ikarilacagr gibi cam kullanilmayan siiregte SiO»/Si alttas tizerinde

MoS: pullarinin elde edilmedigi gozlemlenmistir.

Sekil 5.3 : Cam destekli CVD yontemi ile iiretilmis MoS> tek kristalleri; (a,b) Tez
kapsaminda sentezlenen optik goriintiileri, (c,d) Cam destekli CVD yontemi

kullanilmadan MoS; iiretim denemesinden elde edilen optik goériintiileri.

Sekil 5.4°de MoS; pulunun yapisal analizini gostermek icin AFM goriintiisii ve
kalinlik profili yer almaktadir. MoS2 pulunun 2H {iggen prizma geometrisine sahip
oldugu Sekil 5.4(a)’da AFM goriintiisii gosterilmektedir. Sekil 5.4(b)’de yer alan
kalinlik profilinde MoS; pullarin 0.64 nm kalinliga sahip oldugu gézlemlenmistir. Kim
ve ark.(2018) alan etkili transistorde malzeme olarak kullanilmak tizere CVD yontemi
ile MoS: pullari biiytitmiiglerdir. Biiytitiilen MoS; pullarinin AFM ile 6l¢iilen kalinlik
degerinin 0.7 nm oldugunu saptamislardir [122]. Qi ve ark.(2015) CVD yontemi ile
sentezledikleri MoS, pulunun kalmligmni 0,75 nm olarak Sl¢miistiir [119]. Ozkiigiik ve
ark.(2020) biyiitilen MoS; pullarinin kalinliklarinin  0.77-0.79 nm araliginda
olduklarini saptamislardir ve tek katmandan meydana geldigini bu veriler ile ortaya

koymuslardir[98]. Dolayistyla, AFM sonuglari tez kapsaminda sentezledigimiz MoS»

51



pullarinin tek katmandan olustugunu gostermektedir ve bu sonug literatiirdeki diger

calismalar ile paralellik gostermektedir.

(a) (b)

1,0

051 0,64 nm

Kalinlik(nm})

D’U T T T T T
4 5 6 7
Tarama Araligi (um)

Sekil 5.4 : (a,b) Cam destekli CVD yontemi ile tiretilmis MoS; tek kristallerin AFM

goriintlisti ve kalinlik profili.

Si0,/Si alttas lizerinde buiytitiilen MoS; filmlerinin optik goriintiileri Sekil 5.5(a,b)’de
yer almaktadir. Cam destekli CVD yontemi ile sentezlenen MoS; filminin cam
iceriginde bulunan sodyumun biiyiitme enerji bariyerini diigiirerek film olugumunu
destekledigi gozlemlenmistir. Sekil 5.5(a)’da MoS; filminin kalinligin1 gésterebilmek
icin prosesten 6nce SiO»/Si alttas tizerine ¢izik atilmistir ve ¢izigin renk fark: derinlik
hakkinda 6n bilgi vermektedir. Ardahe ve ark. (2020) Si alttas tizerinde CVD yontemi
ile MoS> filmlerinin farkli sicakliklarda biiytimesini inceleyerek, biiytime sicakliginin
MoS; filminin sentezlenmesine katkisini incelemislerdir [123]. Wu ve ark. (2022)
yaptiklari ¢alismada 2B MoS:; ince filminin fotoelektrik 6zelliklerini aragtirmak i¢in
safir alttas tizerinde tek katman MoS; ince filmini CVD yo6ntemi ile sentezlemislerdir.
Biiytitiilen MoS; ince filminin agma/kapama hizinin ve fotoelektrik 6zelliklerinin
yliksek seviyede oldugunu ortaya ¢ikarmislardir [124]. Cam destekli CVD yontemi ile
Si0,/Si alttas tizerinde biiytitiilen MoS: filmlerinin 6nceki ¢aligmalar ile tutarli oldugu

saptanmistir.
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Sekil 5.5 : (a,b) MoS: filminin optik goriintiileri.

5.3 Raman ve PL Spektroskopisi Analizleri

Uretilen MoS; pulunun farkli noktalarindan alinan Raman spektrumlar Sekil 5.6(a)’de
gosterilmistir. A1y ve Elyy modlar arasindaki karakteristik tepe noktalar1 arasindaki
farkin 21.14 cm™! civarinda oldugu gosterilmistir. Analizin acikca gosterimi amaciyla
Sekil 5.6(b)’da MoS; pullarinin Raman sagilma spektrumu yer almaktadir ve Elyg
modu 384.12 cm™’de ve Ajg modu 405.09 cm™’de saptanmustir. A ve E'se fonon
modlar1 arasindaki frekans farkinin 20.97 cm™! degerinde oldugu hesaplanmistir. Cho
ve ark. (2023) yaptiklari ¢alismada CVD yontemi ile sentezledikleri tek katman MoS»
pulunun farkli 3 noktasindan alinan Raman spektrumundaki fonon modlar1 frekans
farkinin 19.6 cm™, 18.6 cm™ ve 18.5 cm™ oldugunu gézlemlemislerdir [125]. Zhang
ve ark. (2018) erimis cam iizerinde CVD yontemi ile biiytittikkleri MoS» pulunun
Raman karakteristik modlar1 arasindaki farkinin 17.6 cm™ oldugunu saptayarak tek
katman olarak elde edildigini gostermislerdir [126].Bu bilgiler 1s181nda,
sentezledigimiz MoS; pulunun tek katmandan meydana geldigini gésteren Raman
spektrumlarinin literatiir verileri ile uyumlu oldugu gézlemlenmistir. Cam destekli
CVD yontemindeki cam lameldeki sodyum igeriginin MoS: pullarinin tek katman
tiretimini destekledigi anlagilmistir. Sekil 5.6(c,d)’de MoS: pulunun farkli
bolgelerinden alman Raman spektrumunun A ve E'2, modlarmin tepe noktalarimin,
maksimumun yarisinin tam genisligi (FWHM) ile karsilastirmali grafigi yer
almaktadir. 5 farkli noktanin E'2, modlarmin tepe noktalarinin ortalamasi 385.8 cm!

iken ve A1z modlarmin tepe noktalarinmn ortalamasi 405.6 cm™’dir. A1 ve E'2g modlar
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ile FWHM’lerin kendi i¢cinde minimum degisim gostererek belirli bir korelasyon

icerisinde oldugu gozlenmistir.
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Sekil 5.6 : Cam destekli CVD yontemi ile tiretilmis MoS, tek kristallerinin (a) Farkl
noktalardan alinmis Raman tayflar1 (b) Gauss egrilerine gore ayristirilmis Raman
tayflar1  (c) E's¢ Raman modunun tepe noktalar1 (d) Ajg Raman modunun tepe

noktalari.

Uretilen MoS; pulunun farkli noktalarindan alinan PL spektrumlaria Sekil 5.7 de yer
verilmektedir. Burada farkli noktalardaki PL spektrumlarinin birbirleriyle uyumlu
oldugu gozlemlenmistir. Sekil 5.7(a)’da PL 6l¢timii yapilan pullarin optik goriintiisti
yer alirken, Sekil 5.7(b)’de tek katmandan olusan MoS; PL spektrumlarmin Gauss
egrilerine fit edilerek ayristiritlmis hali yer almaktadir. MoS>‘nin PL spektrumlarina
gore, A eksitonu, B eksitonu ve A" trionu olmak {izere {i¢ farkli rekombinasyon
mekanizmasina sahip oldugu bilinmektedir. B eksitonu yiiksek enerjili en dar tepe
noktasina, A eksitonu orta enerjide dar tepe noktasina karsilik gelirken, A™ trionu ise
dusiik enerjide genis bir tepe noktasina karsilik gelmektedir. Sekil 5.7(c)’de MoS>‘nin
PL spektrumunun B eksiton bélgesinde 643.25 nm’de, A eksiton bolgesinde 681.71
nm’de ve A" trion bolgesinde 691.69 nm’de tepe noktasi olustugu gézlemlenmistir.
Zhang ve ark.(2018) erimis cam alttas lizerinde sentezledikleri tek katman MoS>

pullarinin PL spektrumlarinin 673 nm’de tepe noktasi olustugunu ve A ile B eksiton
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tepe noktalarim gostermislerdir [126]. Ozkii¢iik ve ark.(2020) biiyiittekleri MoS>
pullarinin PL spektrumlarint Gauss egrisi ile ayristirarak A eksitonu, B eksitonu, A-
trionu olmak {izere MoS, icin elektron-desik rekombinasyon mekanizmalarini
gostermiglerdir [98]. Zheng ve Chen(2017) ti¢ bolgeli firrnda CVD yontemi ile
buyiittiikleri MoS> pullarinin PL spektrumlarinin 684 nm’de keskin bir tepe yaptigini,
639 nm’de ise genis bir tepe yaptigini tespit etmislerdir [75]. Tez kapsamindaki Gauss
egrisi yardimiyla cizilen ve farkli noktalardan alinan grafiklerin 6nceki ¢alismalar ile

uyumlu oldugu gézlemlenmistir.

Uretilen MoS; filmin farkli noktalarindan alman Raman spektrumlari Sekil 5.8(a)’de
gosterilmistir. Ajg ve Elyg modlar arasindaki karakteristik tepe noktalar1 arasindaki
farkin 19.66 cm™ oldugu gosterilmistir. Analizin ag¢ikca gdsterimi amaciyla MoS:
filminin Raman sagilma spektrumu Sekil 5.8(b)’de yer almaktadir. Burada E';, modu
385.89 cm™’de ve Aip modu 405.86 cm™’de saptanmustir. A ve E'5 fonon modlar
arasindaki frekans farkinin 19.97 degerinde oldugu hesaplanmistir. Wu ve ark.(2022)
safir alttag tizerinde CVD yontemi ile MoS: filmini tek katman olarak sentezlediklerini
Raman spektroskopisi ile desteklediler. Raman A1 ve E'2y modlarmin tepe noktalar
arasindaki farkin tek katmanda 18.96 cm™ ile iki katmanli yapida 20.62 cm™ oldugunu
gostermislerdir [124]. Singh ve ark. (2022) yiiksek kalitede ve santimetre boyutunda,
Si02/Si alttas tizerinde, kiikiirt 6nciisii olarak HoS gazi kullanilarak ve oksijen gazi
eklemesi ile MoS; filmleri elde edilmistir. Sentezlenen MoS> filmlerin katman sayisi
Raman karakterizasyonu ile ortaya konulmustur ve E';; modunda 404 + 0.5 cm™ ve
Aig modundan ise 382 + 0.5 cm™’de tepe noktalarim saptamislardir. Tepe noktalart
arasindaki farkin 20-22 cm™' degerleri arasinda olmasi MoS: filminin bir veya iki
katmandan meydana geldigini gostermektedir [127]. Baek ve ark. (2015) yaptiklari
calismada tek katmanli MoS; filmini kesintisiz ve {iggen kiimelesme olmadan 4
cm’den fazla olacak sekilde safir alttas tizerinde CVD yontemi ile sentezlediler.
Si0,/Si tizerinde biiytitilen MoS: filmlerin Raman karakteristik modlar1 arasindaki
farkin 19.9 cm! ve safir alttas iizerinde sentezlenen MoS; filminin ise 19.7 cm™ degere
sahip oldugu bulunmustur ve bulunan bu degerler MoS; filminin tek katmanli oldugu

bilgisini desteklemektedir [128].
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Sekil 5.7 : Cam destekli CVD yontemi ile {iretilmis MoS> tek kristallerinin (a,b) Farkli
noktalardan alinmig PL tayflarinin optik gortintiileri ve karsilagtirilmali grafigi (c)

Gauss egrilerine gore ayristirilmis PL tayflari.

Raman modlari arasindaki frekans farkinin ~19 cm™! olmasi sentezlenen MoS; filminin
tek katmandan meydana geldigini gosterir ve Onceki calismalar ile paralellik
gostermektedir. Sekil 5.8(c,d)’de MoS; filminin farkli 10 bolgesinden alinan Raman
spektrumunun A, ve E'5, modlarmin tepe noktalarmin ve FWHM degerlerinin
karsilastirmali grafigi yer almaktadir. 10 farkli noktamin E';; modlarinin tepe
noktalarinin ortalamasinin 385.5 cm™ iken ve Ai; modlarmin tepe noktalarinin

ortalamasinin 405.2 cm™! oldugu saptanmustir. Ajgve E'2e modlar ile FWHM’lerin
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kendi i¢inde minimum degisim gostererek belirli bir korelasyon igerisinde oldugu

gozlenmistir.
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Sekil 5.8 : Cam destekli CVD yontemi ile {iretilmis MoS; filminin; (a) Farkli
noktalardan alinmis Raman tayflari, (b) Gauss egrilerine gore ayrigtirllmis Raman
tayflari, (c) E'2e Raman modunun tepe noktalari, (d) Az Raman modunun tepe

noktalari.

MoS; filminin Sekil 5.9(a)’da optik goriintiisii verilen 5 farkli noktasinin PL
spektrumlar1  Sekil 5.9(b)’de gosterilmektedir. Burada farkli noktalardaki PL
spektrumlarinin birbirleriyle uyumlu oldugu gozlemlenmistir. Sekil 5.9(c)’de tek
katmandan meydana gelen MoS; filminin PL spektrumlarinin Gauss egrilerine
fitedilerek ayristirllmis hali yer almaktadir. Sekilde MoS,‘nin PL spektrumunun B
eksiton bolgesinde 613.61 nm’de, A eksiton bolgesinde 654.08 nm’de ve A trion
bolgesinde 657.23 nm’de tepe noktasi olustugu goriilmektedir. Cok katmanli MoS»
dolayli bant araligina sahip oldugundan dolay1 PL spektrumu vermedikleri icin
MoS2’nin - PL spektrumu ile tek katmandan meydana gelip gelmedigi
dogrulanabilmektedir. Baek ve ark.(2015) safir {izerinde biiytittiikleri MoS: filminin
PL spektrumunun tepe noktasini 659 nm olarak belirlemislerdir ve B eksiton
bolgesinde tepe noktasinin olmamasinin nedenini safir alttas kullanimina

baglamislardir [128]. Mohapatra ve ark.(2016) SiO./Si alttas {izerinde sentezledikleri
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MoS; filminin PL spektrumunda 688 nm’de bir tepe noktasina sahip oldugunu
bildirmislerdir. Ek olarak bu tepe noktasinin Gauss fit yapildigindan A eksiton
bolgesinin 673 nm’de, A trion bdlgesinin 681 nm’de tepe noktalarinin oldugunu
gozlemlemislerdir [129]. Bu kapsamda degerlendirildiginde, sentezledigimiz MoS;

filmlerinin PL spektrumlarinin literatiir ile uyumlu oldugu gosterilmistir.
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Sekil 5.9 : Cam destekli CVD yontemi ile iiretilmis MoS, filminin (a,b) Farkli
noktalardan alinmig PL tayflarinin optik goriintiileri ve karsilastirilmali grafigi ve (c)

Gauss egrilerine gore ayristirilmig PL tayflari.
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6. SONUC VE ONERILER

Bu tez kapsaminda metal halojeniirlerden Bil; ve TMD ailesinde olan MoS, 2B
kristallerin genis alanli ve yiiksek kristallikte {iretimi gerceklestirilmistir. Calismada
farkl biiyiitme parametrelerinin Bil; ve MoS» kristal biiylimesine etkileri arastirilarak

ayrintili mikroskopi ve spektroskopi incelemeleri yapilmustir.
Bilz nanoyapilarin tiretiminde ulasilan sonuglari asagidaki gibi 6zetleyebiliriz:

1) Onlarca mikron genisliginde ve 10 nm altina kadar kalinliga sahip hekzagonal

formdaki nanokristaller tiretilebilmistir.

2) Biiyiitme basinci, sicakligi ve siiresinin kristal biiytimesine etkileri incelenerek
25 Torr, 290 °C ve sifir dakika bekleme siiresinin ince kristal olusumu i¢in

optimum kosul oldugu gésterilmistir.

3) Kiristal yapilarinin nanoboyutlara inildiginde de korundugu c¢esitli yontemler

ile gosterilmistir.

4) Distik boyuta gidildiginde dolayli enerji bant yapisindan dogrudan bant

yapisina gectigi PL. ve Raman analizleri ile gosterilmistir.

5) Bil; nanokristallerde kalinliga bagli olarak 576 nanometreye kadar PL kaymasi

gozlenmistir.

Diger taraftan, MoS; nanoyapilarin tiretiminde elde edilen sonuglar1 asagidaki gibi

Ozetleyebiliriz:

1) Tek katman kalinliginda (0.64 nm) ve onlarca mikron genis yanal alanli olarak
sentezlenmistir. Ayrica, santimetre boyutunda tek katman MoS, filmler de

tiretilebilmistir.
2) Kiristal yapilarinin nanoboyutlara inildiginde de korundugu cesitli yontemler
ile gosterilmistir.

3) Tek katmanli malzemede dolayli enerji bant yapisindan dogrudan bant yapisina
gecis PL ve Raman analizleri ile gosterilmistir. Raman modlar1 arasindaki
farkin ticgensel prizma kristaller ve film i¢in sirasiyla 21.14 ve 19.66 cm’!

oldugu gosterilerek tek katman tiretimi teyit edilmistir.
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4) PL tepe noktalarinin ise sirasiyla 680 ve 645 nm oldugu analizler sonucunda

ortaya ¢ikarilmstir.

Benzersiz fotoelektrik 6zellikler ve yiiksek mekanik esneklik sunan 2B yariiletken
malzemeler, diistik maliyetli, yiiksek hizh, diisiik enerji tiiketimine sahip ve
minyatiirize optoelektronik cihazlarin gelistirilmesi icin son derece Onemlidir.
Dolayistyla, bu tez ¢aligmasindaki 2B yariiletkenlerin biiylik miktarlarda ve diizgiin
boyut dagilimli tiretimi igin biiylitme parametrelerinin dikkatli sekilde optimizasyonu
gerekmektedir.  Bunun yami sira, Bilz kristallerinde ¢ok¢a karsilasilan iyodin
bosluklarinin etkilerinin azaltilmasi i¢in Li-TFSI gibi kimyasallar ile malzeme isleme
tekniklerinin arastirilmasi elzemdir. Diger taraftan, her iki malzemenin de alttag
ylizeyinde periyodik dizilimli tiretimi de optoelektronik uygulamalarda kullanim
acisindan galisilmasi gereken bir konudur. Tez kapsaminda yapilan ¢alismalarin amaci

cergevesinde basarili sekilde tamamlandig1 sonucuna varilmastir.
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